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1 Einleitung
DANIEL KuPTZ, ELKE DIETZ, FABIAN SCHULMEYER, HERBERT BORCHERT & HANS HARTMANN

Die Nachfrage nach festen Bioenergietragern, vornehmlich Energieholz, ist hoch. Laut
Energieholzmarktbericht der Bayerischen Landesanstalt fiur Wald und Forstwirtschaft
(LWF) wurde allein in Bayern 2012 eine Menge von 14 Mio. Festmeter Holz mit Rinde
(Fm m. R.) energetisch verwendet. Die Nachfrage nach Energieholz ist damit seit 2005
stark gestiegen [44][46]. Von den 14 Mio. Fm entfielen 8 Mio. Fm auf private Haushalte,
4,8 Mio. Fm auf Biomasseheiz(kraft)\werke und 1,2 Mio. Fm auf gewerbliche Betriebe
und offentliche Gebaude. Neben Scheitholz spielen Holzhackschnitzel eine wichtige Rol-
le in diesem Markt.

Die erhohte Nachfrage nach Hackschnitzeln zur thermischen Verwendung bietet fur viele
Forstbetriebe und Unternehmen die Mdglichkeit, neue Geschéftsfelder fur ehemals un-
genutzte Holzsortimente zu erschlieen. Die Bandbreite moglicher Rohmaterialien ist
weit und reicht von der Verwendung von Waldrestholz oder von Holz aus der Pflege von
Verkehrswegen, Stromtrassen und dem Landschaftsbild [40][92][130] bis zu der geziel-
ten Aushaltung schwacher Stamme als ,Energierundholz® [109] oder der Nutzung von
Holz aus Kurzumtriebsplantagen [14].

Die Brennstoffqualitdt der genannten Sortimente unterscheidet sich mitunter erheblich
[54]. Neben einer deutlichen Variation hinsichtlich physikalischer Parameter aufgrund
rohstoff- und produktionsbedingter Einflisse (siehe TFZ-Bericht 40 ,Optimale Bereitstel-
lungsverfahren fur Holzhackschnitzel) hat das Rohmaterial maf3geblichen Einfluss auf
stoffliche Qualitatsparameter wie den Aschegehalt, den Heizwert und die inhaltsstoffliche
Brennstoffzusammensetzung. Vor allem Kleinfeuerungsanlagen sind dabei auf gleich-
bleibend hohe Brennstoffqualitdten angewiesen, um einen reibungslosen Betrieb zu ge-
wahrleisten. Uber die Eignung der oben genannten Hackholzsortimente fur unterschied-
liche Feuerungstypen ist jedoch bisher nur wenig bekannt.
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2 Problemstellung

DANIEL KuPTZ, ELKE DIETZ, FABIAN SCHULMEYER, HERBERT BORCHERT & HANS HARTMANN

Neben einer quantitativ hdheren Nachfrage nach Hackschnitzeln kommt den qualitativen
Anforderungen an den Brennstoff eine wachsende Bedeutung zu. Gerade kleinere Heiz-
anlagen sind auf hochwertiges Brennmaterial angewiesen und schreiben definierte Was-
ser-, Asche- und Elementgehalte vor [54]. Vor allem die inhaltsstoffliche Brennstoffzu-
sammensetzung beeinflusst im erheblichen MalRe das Verbrennungsverhalten im Kes-
sel. So fuhren hohe Gehalte bestimmter Elemente u. a. zu erhdhten Emissionen (Fein-
staub, NOyx, SOx), zu Korrosion der Anlagen oder zu einer erhohten Schlackebildung
[54]. Auch im Hinblick auf neue gesetzliche Anforderungen an das Emissionsverhalten
von Holzfeuerungen, z. B. aufgrund der Novellierung der Ersten Verordnung zur Durch-
fuhrung des Bundesimmissionsschutzgesetzes (1. BImSchV fir Anlagen < 1.000 kW) ist
die Verwendung einer hohen Brennstoffqualitat sinnvoll. Ob eine Verbesserung des
Emissionsverhaltens von Kleinfeuerungsanlagen durch einen qualitativ hochwertigen
Brennstoff jedoch ausreicht, um die strengen Grenzwerte fir Feinstaub und CO einzu-
halten, ist noch abschlieRend zu klaren und war nicht Teil dieser Arbeit.

Neben einer Verbesserung im Betriebsverhalten der Anlagen haben fest definierte, hohe
Hackschnitzelqualitaten auch in der Vermarktung Vorteile und geben dem Verbraucher
die Sicherheit, den richtigen Brennstoff fir seine Anlage zu beziehen. Qualitativ hoch-
wertige Brennstoffe erreichen dabei mitunter auch hohere Marktpreise, z. B. je nach
Wassergehalt bei der Anlieferung [16]. Orientierung hinsichtlich der Brennstoffqualitat
bieten internationale Qualitatsnormen rund um die DIN EN ISO 17225 [33]. Die Normen
koénnen als eine Grundlage fur das betriebsinterne Qualitdtsmanagement [69], aber auch
fur Gutesiegel und existierende oder derzeit in Entwicklung befindliche Zertifizierungs-
systeme verwendet werden (z. B. RAL Gitesiegel Brennholz [20], ENplus-Zertifikat fur
Hackschnitzel (in Bearbeitung)).

Zur gezielten Herstellung qualitativ hochwertiger Hackschnitzel existieren bisher jedoch
nur wenige Praxisempfehlungen oder technische Vorgaben. So mangelt es immer noch
an belastbaren Produktionskenndaten zur Abh&angigkeit der chemischen Hackschnitzel-
qualitéat von unterschiedlichen Rohmaterialien oder Aufbereitungsverfahren. Gerade die
inhaltsstoffliche Brennstoffzusammensetzung von Holzhackschnitzeln kann aufgrund der
Vielzahl an Prozessparametern stark variieren. Mogliche Einflisse sind z. B. die Baum-
art, das verwendete Holzsortiment, der Standort, die Aufbereitungskette (z. B. durch
Verunreinigung des Hackholzes mit Mineralboden) oder anthropogene Eintrége (Streu-
salz, Pestizide). Letztere konnten vor allem bei Holzern auftreten, welche nicht aus
Waldbkosystemen stammen, sondern z. B. von Gringutsammelstellen.

Als Folge des beschriebenen Wissensdefizits existieren bisher kaum Aussagen Uber die
Eignung der unterschiedlichen Brennstoffe fir die verschiedenen Feuerungsanlagen.
Auch fehlen Optimierungsempfehlungen fir die Prozesskette im Wald oder die weitere
Aufbereitung der Brennstoffe, mittels derer sich qualitativ hochwertige Brennstoffe aus
Rohmaterialien geringerer Qualitat herstellen lassen.
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3 Zielsetzung und Aufbau der Forschungsarbeit
DANIEL KuPTZ, ELKE DIETZ, FABIAN SCHULMEYER, HERBERT BORCHERT & HANS HARTMANN

Ziel der vorliegenden Forschungsarbeit ist es, die Brennstoffqualitat bayerischer Holz-
hackschnitzel hinsichtlich ihrer inhaltsstofflichen Zusammensetzung darzustellen und zu
bewerten. Die Arbeit befasst sich dabei vornehmlich mit herstellungs- und rohstoffbe-
dingten Einflussen auf inhaltsstoffliche Parameter. Hierzu werden Holzhackschnitzelpro-
ben verschiedener Standorte in Bayern gewonnen, die aus unterschiedlichen Rohmate-
rialien und mit unterschiedlichen technischen Verfahren hergestellt wurden. Neben
Hackschnitzeln aus Waldholz liegt der Schwerpunkt der Arbeit auch auf alternativen
Rohmaterialien, z. B. auf Energieholz aus Kurzumtrieb, der Pflege von Verkehrswegen
und Stromtrassen, sowie auf Holz aus dem Siedlungsraum. Alle Proben werden mittels
Normprufverfahren, aber auch mittels neuartiger Analyseverfahren auf ihre inhaltsstoffli-
chen Eigenschaften hin untersucht (Kapitel 0, Kapitel 7). Anschlielend werden die Pro-
ben auf ihre Tauglichkeit fur unterschiedliche Anwendungsbereiche, z. B. fur den Einsatz
in privaten Feuerungen oder Biomasseheizwerken, bewertet (Kapitel 8). Aus den ge-
wonnenen Fallbeispielen werden erste Handlungsempfehlungen zur Steigerung der
Hackschnitzelqualitat erarbeitet, die schon wéahrend der Produktion beachtet werden
koénnen.

Neben der Bewertung der Brennstoffqualitéat erfolgten zeitgleich umfassende Analysen
zur Qualitatssicherung im Labor, die in Kapitel 6 eine Sonderstellung einnehmen.

Der TFZ-Bericht ,Qualitat von Holzhackschnitzeln aus Bayern — Gehalte ausgewabhlter
Elemente, Heizwert und Aschegehalt” erganzt den zuvor erschienenen TFZ-Bericht 40
,Optimale Bereitstellungsverfahren fur Holzhackschnitzel” [70], der als Schwerpunkte die
Prozesskette der Hackschnitzelbereitstellung, die physikalische Brennstoffqualitat, den
Beluftungswiderstand bei der technischen Hackguttrocknung und Umrechnungsfaktoren
zu Polterschatzverfahren zum Thema hat. Die dargestellten Ergebnisse beider Berichte
entstammen demselben Forschungsvorhaben und beruhen somit auf denselben Studien.
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4 Stand des Wissens

ELKE DIETZ, DANIEL KUPTZ, HERBERT BORCHERT & HANS HARTMANN

Die inhaltsstoffliche Zusammensetzung biogener Festbrennstoffe beeinflusst im erhebli-
chen Mal3e das Verhalten der Brennstoffe in der Feuerung. Hohe Gehalte bestimmter
Elemente fiihren zu erhéhten Emissionen (Feinstaub, NOx, SOx), zu Korrosion der Anla-
gen oder zu einer erhfhten Schlackebildung. Im Folgenden wird zunachst auf die als
feuerungstechnisch kritisch zu bewertenden Elemente und die damit verbundenen Prob-
leme eingegangen. AnschlieBend wird die mdgliche Anreicherung der relevanten Ele-
mente im Brennstoff, z. B. aufgrund der Pflanzenart, der verwendeten Pflanzenteile oder
des Standorts erlautert. Der Stand des Wissens zu den beiden Qualitadtsparametern
Aschegehalt und Heizwert ist in TFZ-Bericht 40 ,Optimale Bereitstellungsverfahren fur
Holzhackschnitzel [70] detailliert beschrieben und wird hier nicht erneut wiedergegeben.

4.1 Verbrennungstechnisch relevante chemische Elemente

Tabelle 1 liefert eine Ubersicht der Elemente, die fir die Bewertung biogener Festbrenn-
stoffe ausschlaggebend sind.

Tabelle 1: Qualitatsrelevante Eigenschaften der Elementgehalte biogener Fest-
brennstoffe (nach [54])

Element Einfluss auf die Verbrennung

Kohlenstoff (C),  Heizwert, Brennwert, Luftbedarf

Wasserstoff (H),

Sauerstoff (O)

Stickstoff (N) NOx- und N,O-Emissionen

Schwefel (S) SOx-Emissionen, Hochtemperaturkorrosion, Partikelemissionen

Chlor (CI) Emissionen von HCI und halogenorganischen Verbindungen (z. B.
bei PCDD/F-Bildung), Partikelemissionen

Kalium (K) Ascheerweichungsverhalten, Hochtemperaturkorrosion, Partikele-
missionen

Natrium (Na) Partikelemissionen

Magnesium (Mg) Ascheerweichungsverhalten, Ascheeinbindung von Schadstoffen,
& Kalzium (Ca) Ascheverwertung, Partikelemissionen

Silizium (Si) Aschegehalt, Ascheerweichungsverhalten

Schwermetalle®  Ascheverwertung, Schwermetallemissionen, z. T. katalytische Wir-
kung (z. B. bei PCDD/F-Bildung), Partikelemissionen

! Relevante Schwermetalle sind Arsen (As), Cadmium (Cd), Chrom (Cr), Kupfer (Cu), Quecksilber (Hg), Nickel (Ni), Blei (Pb), Vanadium
(V), Zink (2Zn)
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Die Anteile an Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H) und Sauerstoff (O) beeinflussen vor allem
den Heizwert der Brennstoffe. Dieser wurde in TFZ-Bericht Nr. 40 ,Optimale Bereitstel-
lungsverfahren fur Holzhackschnitzel“ [70] fur die hier verwendeten Proben ausfuhrlich
dargestellt und diskutiert, weshalb auf die Elemente C, H und O hier nicht weiter einge-
gangen wird. Im Folgenden werden dagegen feuerungstechnisch kritische Elemente be-
handelt, die zu einer Erh6hung umwelt- und gesundheitsschadlicher Emissionen, zu Kor-
rosion in den Anlagen und zu einer Anderung der Zusammensetzung und des Erwei-
chungsverhaltens der Asche fuhren kénnen.

411 Emissionen

Bei jeder Verbrennung werden, abhangig vom Brennstoff und von der Anlagentechnik,
unterschiedliche Mengen an Gasen, z. B. CO,, CO, NOy, N,O oder SOy, aber auch eine
gewisse Menge an Feinstaubpartikeln, d. h. Partikel mit einem maximalen Durchmesser
von 10 pum, freigesetzt. Einige dieser Stoffe sind als umwelt- bzw. gesundheitsschadlich
einzustufen, vor allem wenn es sich dabei um schwermetallhaltige Verbindungen han-
delt. Um die Belastung fur Umwelt und Birger zu minimieren, wurden auf Bundesebene
Richtlinien und Grenzwerte fur die jeweiligen Anlagentypen erlassen. Diese kdnnen in
der aktuellen Verordnung zur Durchfihrung des Bundesimmissionsschutzgesetzes
(BImSchV) nachgelesen werden.

Ein Grol3teil an Emissionen ist abhéngig vom Brennstoff, weshalb in der BImSchV (Teil 1
und Teil 4), aber auch in aktuellen internationalen Normen (DIN EN ISO 17225) Anforde-
rungen an biogene Festbrennstoffe bzw. an ihre Eignung fur die jeweiligen Anlagentypen
gestellt werden. Ausschlaggebend fir hohe Emissionen sind dabei vor allem die Ele-
mentgehalte der Brennstoffe [54]. Hohe Gehalte an Stickstoff (N) im Brennstoff fihren
z. B. zur Bildung von Stickstoffoxiden (NOx, N,O), hohe Gehalte an Schwefel zur Bildung
von Schwefeldioxid (SO;) [119]. Hohe NOx- und SO,-Emissionen fiihren u. a. zu Schadi-
gungen der Atemorgane oder beginstigen die Versauerung von Béden. Neben N und S
fuhren hohe Konzentrationen an Kalium (K) zu einer Erhéhung der Partikelemissionen
[95][119]. Kalium hat aerosolbildende Eigenschaften, d. h., es begunstigt die Bildung von
Feinstaub. Weiterhin ist der Gehalt an Natrium (Na) fur die Bildung von Aerosolen ver-
antwortlich. Andere Elemente, z. B. Kalzium (Ca), wirken sich dagegen positiv auf das
Emissionsverhalten aus, da sie die Festsetzung von Schwefel in der Asche bedingen
und damit die Freisetzung von SO, verringern.

Besonders kritisch sind Partikelemissionen zu bewerten, wenn sie mit Schwermetallen
angereichert sind [54]. Schon geringe Erhéhungen der Schwermetallgehalte sind fir die
Gesundheit der Menschen und die Umwelt als schéadlich zu bewerten. Dabei sind be-
sonders die leicht fliichtigen Schwermetalle, die zur Bildung von Aerosolen neigen, d. h.
Cadmium (Cd), Blei (Pb) und Zink (Zn), zu erwdhnen [119]. Diese beeinflussen nicht nur
die Menge, sondern vor allem auch die Toxizitat des emittierten Feinstaubs.

Insgesamt ist es somit Ziel vieler aktueller Forschungs- und Entwicklungsvorhaben im
Bereich der Verbrennung biogener Festbrennstoffe, den Gehalt an Emissionen zu ver-
ringern. Eine sorgsame Brennstoffwahl kann hierzu in gro3em Mal3e beitragen.
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4.1.2 Korrosion der Anlagen

Hohe Konzentrationen an K und S bedingen nicht nur eine Verschlechterung des Emis-
sionsverhaltens, sondern fihren bei Hochtemperaturen im Zusammenspiel mit Chlor (Cl)
zu Korrosion in der Feuerungsanlage [54][95][119]. Dabei kommt es in mehreren Schrit-
ten zur Oxidation der eisenhaltigen Bauteile, z. B. an Wéarmetauschern oder in den Ab-
gasleitungen. Als Folge bildet sich Rost. Weiterhin kann es bei der Verbrennung
Cl-haltiger Brennstoffe zur Bildung von Salzsaure im Abgas kommen, das sowohl die
Anlagentechnik als auch die Qualitat der Emissionen negativ beeinflussen kann.

Gerade halmgutartige Brennstoffe konnen stark in ihren Cl-Gehalten erhoht sein (siehe
Abschnitt 4.3.1.3), weshalb bei der Einordnung biogener Brennstoffe gezielt in holzige
und halmgutartige Energietrager unterschieden wird. Eine Anpassung der Feuerungs-
technik an die erschwerten Bedingungen, z. B. die Verwendung von Strohpellets in spe-
ziell angepassten Strohfeuerungen, erlaubt dabei die problemlose Verwendung kritischer
Brennstoffe. Eine Verwendung schwieriger Brennstoffe (z. B. nicht naturbelassenes Alt-
holz) in normalen Holzfeuerungen ist dagegen weder zugelassen noch sinnvoll und
muss zwingend vermieden werden.

4.1.3 Ascheverwertung

Nicht bzw. wenig fliichtige Elemente bleiben nach der Verbrennung als Riickstand in der
Asche Ubrig. Unterschieden wird dabei in Rostasche, Zyklonasche und Flugasche, ab-
hangig davon, an welchen Punkten der Feuerungen die Asche anfallt. Die inhaltsstoffli-
che Zusammensetzung dieser Fraktionen unterscheidet sich mitunter erheblich [94]. Vor
allem Flugaschen, d. h. die Aschefraktionen, die in Elektro- bzw. Gewebefiltern am Ende
des Kamins anfallen, konnen hohe Gehalte leicht fliichtiger Schwermetalle wie As, Cd,
Pb, Hg und Zn beinhalten, wodurch ihre Verwertung erschwert wird.

Gesetzlich gilt Asche daher zunéchst als Abfallstoff, fir den zu prufen ist, ob eine hoch-
wertige Verwendung maglich ist [5]. Abhangig von der inhaltsstofflichen Zusammenset-
zung der Aschefraktionen ist bei ihrer Verwertung eine Reihe an Alternativen denkbar.
Neben der Verwertung als Sekundardinger wird Holzasche beim Stral3enbau, in der
Zement- und Baustoffindustrie oder bei der Rekultivierung von Deponien verwendet [94].
Ist die Verwertung der Asche aufgrund hoher Schwermetallgehalte nicht mdglich, z. B.
bei schwermetallhaltiger Flugasche, so muss diese auf Sondermilldeponien, ggf. unter
Tage, kostenpflichtig entsorgt werden [114].

Da ein Grolteil der fur das Pflanzenwachstum essenziellen Nahrstoffe (z. B. Ca, K, Mg
und P) in der Rostasche verbleibt, ist ihre Ruckfuhrung auf die Flache zunéchst nahelie-
gend. Ob Holzaschen jedoch als Diingemittel zugelassen sind, regelt die Dingemittel-
verordnung (DUMV) (u. a. Einhaltung von Grenzwerten, Verwendung, Mindestnéhrstoff-
gehalt); im Fall der Anwendung als Dingemittel fir den Wald auch das Diingegesetz
(DUG). Demnach ist zunéchst die Dingebeddrftigkeit von Waldbestanden nachzuweisen.
Diese ist aber nur dann gegeben, wenn sie am Einzelbestand durch Analysen belegt
wurde, d. h. wenn Ernahrungsstérungen bzw. Ernahrungsméngel bei Baumen festge-
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stellt wurden oder die Bodenfruchtbarkeit beeintrachtigt oder gefahrdet ist [5]. Die Ver-
wendung von Dingemitteln im Wald allein mit dem Ziel einer Ertragssteigerung gilt da-
gegen nach dem Waldgesetz fur Bayern (BayWaldG) als nicht sachgemaR (Art. 14
Abs. 1 Nr. 4). Weiterhin schranken forstliche Zertifizierungssysteme (FSC, PEFC) die
Verwendung von Dingemitteln im Wald ein [114][120].

Eine direkte Ausbringung unbehandelter Aschen im Wald bringt eine Reihe 6kologischer
Schwierigkeiten mit sich und kann deshalb nicht empfohlen werden [66]. Ein noch nicht
gelostes Problem bei der Ascheausbringung stellen z. B. die rasche Nahrstoffverfligbar-
keit bzw. der Nahrstoffaustrag ins Grundwasser und die hohen pH-Werte dar. Die Aus-
wirkungen auf das Bodenleben (speziell Mykorrhiza) sind noch nicht umfassend geklart.

Dagegen findet die néhrelementreiche Rostasche aufgrund ihres hohen K- und P-Anteils
als Zuschlag fur diverse landwirtschaftliche Sekundardinger Anwendung [5]. Etwa 20 %
der in Bayern anfallenden Rostaschen werden auf diesem Wege verwertet [39]. Voraus-
setzung fur die Herstellung von Dingemitteln ist, dass die gesetzlichen Grenzwerte flr
die Gehalte an Schwermetallen eingehalten werden (z. B. nach Dingemittelverordnung).

414 Verschlackung und Ascheschmelzverhalten

Neben der Verwertungsmaoglichkeit der Asche hat die inhaltsstoffliche Zusammenset-
zung der Brennstoffe mal3geblichen Einfluss auf das Ascheschmelzverhalten
[54][95][119]. Hohe Temperaturen im Feuerungsraum fuhren zu Veranderungen der
physikalischen Struktur der Asche, zunachst durch Erweichung der Partikel bis hin zum
kompletten Aufschmelzen bzw. ZerflieRen. Bei Abkihlung im Feuerungsraum kommt es
nun zur Verhartung der flissigen Asche und es bilden sich Klumpen. Dabei entstehen
u. a. Verklebungen am Rost und im Auffangbehélter und damit erhebliche mechanische
Probleme fur die Anlagentechnik. Dieses als Schlackebildung bezeichnete Phanomen ist
gerade fir kleine Feuerungsanlagen zu minimieren.

H TH L‘(;, 2r, r“ '..

Orginalprobe Schrumpfung Deformation Halbkugel FlieRen

Abbildung 1:  Stadien des Schmelzverhaltens der Asche [54]

Ausgewahlte Elemente erhéhen oder verringern die Temperatur, bei der sich die Asche
verandert. Hohe Gehalte an K fuhren dabei zu einer Verringerung der Ascheschmelz-
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temperatur, Ca und Mg bewirken das Gegenteil [54]. In Kombination mit K fihrt auch ein
hoher Anteil an Silizium (Si) zu einer Schmelzpunktabsenkung [74][96][113][119].

415 Berechnung von Brennstoffindizes

Aus der Elementzusammensetzung lassen sich verschiedene Brennstoffindizes als Indi-
katoren fur die Abschatzung von Problemen bei der Verbrennung berechnen [95][119].
Solche Indizes dienen dazu, bei neuen oder noch nicht erprobten Brennstoffen bestimm-
te Auswirkungen, die bei der spateren Nutzung erwartbar sind, friihzeitig abzuschéatzen.
Ein Brennstoffindex versucht somit, das physikalische Verhalten von Brennstoffen bzw.
deren Aschen, die inhaltsstofflichen Bildungsmechanismen von Luftschadstoffen oder
die Wechselwirkung zwischen Elementen bzw. Elementgruppen zu berticksichtigen [95].
Die Basis fur eine solche Berechnung bietet stets eine zuvor durchgefihrte inhaltsstoffli-
che Brennstoffanalyse.

Aus der Kohlenutzung bekannt gewordene Brennstoffindizes koénnen nicht auf Bio-
massebrennstoffe Ubertragen werden, weil die in der Kohle vorkommenden Mineralien in
Form von Inklusionen, Schichtablagerungen oder Gesteinsbruchsticken vorliegen, d. h.,
sie bestehen z. B. aus Alumosilikaten oder Quarz und die Alkalimetalle (z. B. Na) sind oft
in Alumosilikatstrukuren eingebunden. Dagegen unterscheidet sich die inhaltsstoffliche
Bindungsform der aschebildenden Elemente in Biomassebrennstoffen meist deutlich von
der in Kohlebrennstoffen. Silizium (Si) beispielsweise gelangt in die Pflanzen durch Auf-
nahme von Kieselsaure aus dem Boden und wird als hydriertes Oxid abgelagert, meist in
amorpher Form. In der Kohle Uberwiegen dagegen die o. g. Silikate und der kristalline
Quarz.

Generell lassen sich zwei Hauptkategorien von Brennstoffindizes unterscheiden. Sie be-
ziehen sich entweder auf die Bildung von Luftschadstoffen (d. h. Gase, Partikel) oder auf
aschebdirtige Probleme (Verschlackung, Ablagerungen) sowie auf Korrosionswirkungen.
Die wichtigsten Brennstoffindizes werden nachfolgend beschrieben.

4.1.5.1 Stickstoffgehalt als Indikator fir NOy

Den einfachsten Brennstoffindikator stellt der Stickstoffgehalt dar. Bei der Biomassever-
brennung entstehen Stickstoffoxid-(NOx)-Emissionen (d. h. Emissionen von NO und
NO,, angegeben als NOy); hierfir ist im Wesentlichen der Brennstoffstickstoffgehalt ver-
antwortlich. Aus den Erfahrungen mit Festbettfeuerungen zeigt sich, dass Biomasse-
brennstoffe nach ihrem Stickstoffgehalt in der Trockenmasse unterteilt werden kdénnen
[95][119] in:

stickstoffarme Brennstoffe < 0,4 m-% (z. B. Waldrestholz),
Brennstoffe mit mittlerem Stickstoffgehalt von 0,4 bis < 1,0 m-% (z. B. Stroh) und

stickstoffreiche Brennstoffe > 1,0 m-% (z. B. Getreidekorner, Abfallholz).
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Entsprechend dieser Brennstoffzuordnung kann auf den Aufwand fir primare oder se-
kundare Entstickungsmalinahmen bei der Verbrennung geschlossen werden.

4.1.5.2 Molares (K + Na)/[x(2S + Cl)]-Verhéltnis (Indikator fir HCI-/SOy-
Emissionen)

Dieser Index kann zur Abschéatzung der gasférmigen Emissionen von SOx und HCI die-
nen. Es hat sich gezeigt, dass Schwefel (S) und Chlor (Cl) wahrend der Verbrennung zu
etwa 80 % bis mehr als 90 % zunachst in die Gasphase Ubergehen [13]. Dabei bilden
diese Elemente mit dem ebenfalls vorhandenen Kalium (K) und Natrium (Na) bevorzugt
Alkalisulfate und Alkalichloride. In abgeschwachtem Mald bildet S auch K- oder
Mg-Sulfate und aus CI kdnnen nach der Gasphase in geringem Mal3 auch feste Ca- oder
Mg-Chloride bzw. -Oxide entstehen. Die Cl- und S-Anteile, die nicht die bevorzugte feste
Bindung mit Alkalimetallen eingehen, bilden hauptsachlich gasférmige HCI- bzw.
SOx-Emissionen [119].

Allerdings kommt es je nach Elementgehalt im Glut- oder Wirbelbett einer Feuerung zu
unterschiedlichen Ascheagglomerationen durch Versinterung und Erweichung. Dadurch
kann die Freisetzung der Alkalimetalle, die dampfend auf die HCI- und SOx-Bildung wir-
ken kdnnten, eingeschrankt sein. Durch den brennstoffabhéangigen Faktor x in dem mola-
ren (K + Na)/[x(2S + Cl)]-Verhaltnis wird dieser Zusammenhang berlcksichtigt, um die
Prognosescharfe zu erhohen. Der Faktor x wird experimentell aus der K-Freisetzung in
einem Laborreaktor bestimmt und bezeichnet das Verhaltnis der mittleren K- und
Na-Freisetzung im Vergleich zur mittleren Cl- und S-Freisetzung in die Gasphase. Der
Faktor x liegt bei ca. 2,7 bis 3,6 fur Holz, bei ca. 13,2 fir Rinde, bei ca. 4,5 fur Stroh und
bei ca. 6,7 fur Graspellets [119].

Ein molares (K + Na)/[x(2S + Cl)]-Verhaltnis von > 1,0 zeigt einen Uberschuss an Alkali-
metallen an, der dazu fuhrt, dass nur geringe HCI- und SOx-Emissionen zu erwarten sind
[119], da der grofite Teil des S und Cl in der Flug- oder Bettasche eingebunden wird. Bei
Festbettfeuerungen geniigt oft schon das Uberschreiten eines Indexwerts von 0,5 (fiir
niedrige HCI) oder 0,4 (fur SOy), damit die HCI- bzw. SOx-Emissionen in einem vernach-
lassigbaren Bereich liegen [95]. Die o. g. Tatsache, dass S und CI bei der Verbrennung
auch Ca- und Mg-Sulfate bzw. in geringerem Maf3 auch -Chloride bilden, bewirkt, dass
mit dem beschriebenen Index nur eine erste grobe Brennstoffeinordnung maéglich ist.

4153 Z[K+ Na+Zn + Pb] als Indikator fir Aerosolbildung

Die Summe der auf die Trockenmasse bezogenen Elementgehalte von Kalium (K), Nat-
rium (Na), Zink (Zn) und Blei (Pb) — die sogenannten ,Aerosolbildner” — wird oft als Indi-
kator fur zu erwartende Feinstaubemissionen verwendet. Dieser Aerosolbildungsindika-
tor charakterisiert den Brennstoff hinsichtlich der bei der Verbrennung stattfindenden
Bildung von Feinpartikeln bis 1 um aerodynamischer Durchmesser (PM;-Emission) und
zeigt damit zugleich auch erhdhte Ablagerungen an Oberflachen in der Feuerung an. Die
aerosolbildende Eigenschaft dieser Elemente geht auf die Tatsache zuriick, dass ein Tell
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dieser semivolatilen und volatilen Elemente — hierzu zahlen auch noch S und Cl — im
Glutbett aus dem Brennstoff in die Gasphase freigesetzt werden und spater koagulieren
oder an Oberflachen (d. h. Warmetauscher, andere Partikel) kondensieren.

Erfahrungen mit Festbettfeuerungen zeigen, dass Biomassebrennstoffe nach ihrem Ae-
rosolbildnergehalt in der Trockenmasse unterteilt werden kénnen [119] in

niedrige Aerosolbildung < 1.000 mg/kg (z. B. rindenfreies Holz zur Pelletierung),
mittlere Aerosolbildung: 1.000 bis 10.000 mg/kg (z. B. Rinde, Waldrestholz) und
hohe Aerosolbildung: > 10.000 mg/kg (Stroh, Gras).

Entsprechend dieser Brennstoffzuordnung kann — je nach geltenden gesetzlichen Vor-
gaben — auf den gegebenenfalls notwendigen Aufwand fiur sekundare Entstaubungs-
mafinahmen bei der Verbrennung geschlossen werden.

4.1.5.4 Molares Si/K-Verhéaltnis als Indikator fiir Kaliumfreisetzung

Bei einem hohen Si/K-Verhaltnis werden bevorzugt Kaliumsilikate gebildet, die zumeist
in der Bettasche einer Feuerung eingebunden sind [64]. In der Folge wird dadurch auch
die K-Freisetzung in Partikelform reduziert. Bei einem sehr hohen Si/K-Verhéltnis (z. B.
> 15 bei Klarschlamm) ist diese Einbindung so hoch, dass die K-Freisetzung stark ver-
mindert ist. Liegt aber ein niedriges Si/K-Verhdltnis vor (d. h. <2,5), so ist dieser Zu-
sammenhang nicht mehr stark ausgepragt [119]. Weitere EinflussgréRen, wie z. B. die
Glutbetttemperatur, die Bindungsform des K im Brennstoff oder Reaktionen mit Ca und
Phosphor (P), wirken sich dann starker auf die K-Freisetzung aus. Das molare
Si/K-Verhéltnis ist somit am besten anwendbar in Si-K-dominierten Systemen (z. B. fur
Stroh und andere siliziumreiche landwirtschaftliche Brennstoffe).

4.1.5.5 Molares Si/(Ca + Mg)-Verhéltnis als Indikator fliir Ascheerweichung

Von den Elementen Ca und Mg ist bekannt, dass sie generell die Ascheerweichungs-
temperatur erhéhen, wahrend der Gehalt von Si in Kombination mit K zu einer Erwei-
chungspunktsenkung fuhrt [74][96]. Aus diesem Grund kann das molare
Si/(Ca + Mg)-Verhéltnis erste Hinweise auf mégliche Ascheerweichungsprobleme geben,
sofern es sich um Systeme handelt, die im Wesentlichen von den Gehalten an Si, Ca,
Mg und K dominiert sind.

Bei stark phosphorhaltigen Brennstoffen ist dieser Zusammenhang allerdings nicht ge-
geben, sodass der Index modifiziert und stattdessen das (Si+ P + K)/(Ca + Mg)-
Verhaltnis bestimmt wird. Damit ist auch fur diese Brennstoffe eine Abschatzung der
Schlackeprobleme mdglich. Es liegt eine lineare Beziehung zwischen dem berechneten
Index und der Temperatur des Sinterbeginns der Asche vor [119].

Generell weisen Brennstoffe mit einer hohen Ascheerweichungstemperatur (z. B. Holz-
brennstoffe) einen Indexwert < 1 auf (gilt fur beide Indexberechnungen). Halmgutartige
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Brennstoffe wie Stroh, bei denen typischerweise sehr niedrige Ascheschmelztemperatu-
ren vorliegen, weisen Indexwerte > 2,5 fir das Si/(Ca + Mg)-Verhaltnis auf bzw. liegt hier
der berechnete Wert des (Si + P + K)/(Ca + Mg)-Verhaltnisses bei > 5 [119].

4.1.5.6 Molares 2S/Cl-Verhaltnis als Indikator fir Hochtemperaturkorrosion

S und CI bilden bei der Verbrennung Alkalisulfate und -chloride, die nicht nur als Fein-
staub problematisch sind, sondern auch durch Kondensation an Warmetauscherflachen
zu Ablagerungen fuhren. Brennstoffe mit einem hohen 2S/Cl-Verhéltnis kdnnen aber die
Bildung einer schiitzenden Sulfatschicht auf der Oberflache von Warmetauscherrohr-
biindeln begiinstigen [119]. Nur ein geringes Korrosionsrisiko muss einkalkuliert werden,
wenn ein Indexwert > 4 erreicht wird. Um Korrosion durch chlorhaltige Kesselablagerun-
gen volistandig ausschliel3en zu kénnen, sollte das 2S/Cl-Verhaltnis bei > 8 liegen.

4.2 Grenzwerte fur biogene Festbrennstoffe

Um Probleme bei der Verbrennung in kleinen Biomassefeuerungen zu vermeiden, geben
aktuelle Brennstoffnormen gezielt Grenzwerte problematischer Elemente fir die Ver-
wendung von Briketts (DIN EN ISO 17225-3/7 [32][35]), Hackschnitzeln (DIN EN ISO
17225-4 [33]) und Pellets (DIN EN ISO 17225-2/6 [31][34]) an (siehe Tabelle 2). In jeder
der genannten Normen werden zudem Rohmaterialien definiert, welche die geforderten
Grenzwerte i. d. R. einhalten. Begrenzt werden dabei die Gehalte an N, S und CI (in
m-%) sowie die Gehalte ausgewahlter Schwermetalle (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni und Zn in
mg/kg TS). Andere verbrennungsrelevante Elemente (Ca, K, Mg, Si, V) sind nicht be-
grenzt. Die Normen unterscheiden dabei gezielt Brennstoffgrenzwerte fir Anlagen, die
auf die Verwendung naturbelassenen Holzes ausgelegt sind (DIN EN ISO 17225-2/3/4),
und Anlagen, die sich fir die Verbrennung halmgutartiger Biomasse eignen (DIN EN ISO
17225-6/7).

Berichte aus dem TFZ 46  (2016)



Stand des Wissens 33

Tabelle 2: Beispiele fir die Spezifikation fur Elementgrenzwerte nach DIN EN ISO
17225 (alle Werte bezogen auf den wasserfreien Zustand)

Element Grenzwert nach Grenzwert nach
DIN EN ISO 17225-4 [33] DIN EN I1SO 17225-6/7 [34][35]
»Holzhackschnitzel® ,Nicht-holzige

Pellets / Briketts*

Stickstoff (N) <1,0m-% <2,0m-%

Schwefel (S) <0,1 m-% <0,3m-%

Chlor (CI) < 0,05 m-% <0,3m-%

Arsen (As) <1 mg/kg <1 mg/kg

Cadmium (Cd) < 2,0 mg/kg < 0,5 mg/kg

Chrom (Cr) < 10 mg/kg < 50 mg/kg

Kupfer (Cu) < 10 mg/kg < 20 mg/kg

Blei (Pb) < 10 mg/kg < 10 mg/kg

Quecksilber (Hg) < 0,1 mg/kg < 0,1 mg/kg

Nickel (Ni) <10 mg/kg <10 mg/kg

Zink (Zn) < 100 mg/kg <100 mg/kg

4.3 Herkunft der Elemente in biogenen Festbrennstoffen

Die Elementgehalte biogener Festbrennstoffe werden durch die verwendeten Rohmate-
rialien sowie durch den Eintrag von Fremdkdrpern (z. B. durch Mineralboden) bestimmt.
Abhangig von den verwendeten Pflanzentypen (Baume, Straucher, halmgutartige Pflan-
zen), den verwendeten Pflanzenteilen (Blatter, Nadeln, Holz mit oder ohne Rinde) und
dem Standort kommt es mitunter zu erheblichen Unterschieden in den Elementgehalten
bzw. der Elementzusammensetzung und damit in der Eignung der Brennstoffe. Im Fol-
genden wird daher kurz auf die Aufnahme, die Verwendung und die Konzentrationen
brennstoffrelevanter Elemente in unterschiedlichen Pflanzenteilen eingegangen. Aul3er-
dem werden Uber dem weltweiten Durchschnitt liegende geogene Konzentrationen Kkriti-
scher Elemente (z. B. Schwermetalle) auf bayerischen Standorten hervorgehoben und
mogliche anthropogene Einflisse erlautert. Die stellenweise unterschiedliche Angaben
der Bezugseinheiten in Unterkapitel 4.3 liegt der uneinheitlichen Verwendung innerhalb
der zusammengetragenen Quellen zugrunde.

4.3.1 Verfugbarkeit, Aufnahme und Anreicherung in der Pflanze

Die haufigsten im Boden vorkommenden Elemente teilt man bezuglich ihrer Wirkung auf
Pflanzen in essenziell (N, P, K, Ca, Mg, S, B, Cl, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Zn), unterstitzend
(Al, Co, Se, Si, Na, V) oder toxisch (z. B. Hg, Cd, (Pb)) ein [3][60][79][111]. Essenzielle
Elemente sind jene, die in ihrer Funktion nicht durch andere ersetzbar sind [60]. Unter-
stitzende Elemente kdnnen durch andere ersetzt werden, toxische Effekte kompensie-
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ren oder dazu dienen, den osmotischen Druck aufrechtzuerhalten. Sie werden somit von
der Pflanze nicht zwingend bendétigt, beeinflussen den Pflanzenmetabolismus jedoch
positiv. Toxische Elemente wirken sich dagegen durchweg negativ auf die Pflanze aus.

Man unterteilt die essenziellen Elemente aufgrund des Bedarfs der Pflanze in Makro-
nahrstoffe (z. B. N, P, K, Ca, Mg, S) und Mikronahrstoffe (Cl, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Zn,),
wobei Letztere in hohen Konzentrationen zum Teil toxisch wirken kdnnen [3]. Neben der
Konzentration hangt die toxische Wirkung von der Bindungsform bzw. dem Vorhanden-
sein von Sulfaten, Phosphaten oder Karbonaten ab; diese Verbindungen kénnen
Schwermetalle toxizitdtsmindernd physiologisch inaktivieren [60].

Die Pflanzen nehmen Elemente aktiv, d. h. stoffwechselgesteuert nach Bedarf in der
Pflanze, oder passiv, d. h. gesteuert von der Konzentration der Bodenlosung auf. Hohe
Gehalte in der Bodenlosung bedingen folglich héhere Gehalte in der Pflanze. Sensitive
Pflanzen reagieren gegeniiber hohen Elementgehalten empfindlich mit Pflanzenscha-
den. Sogenannte Akkumulatoren oder Hyperakkumulatoren reichern dagegen Elemente,
insbesondere Schwermetalle, an. Pflanzen besitzen spezielle Mechanismen, mithilfe
derer es ihnen mdoglich ist, die Schwermetalle aus dem aktiven Stoffwechsel zu entzie-
hen. Dies kann u. a. durch Zellkompartimentierung, Einlagerung in Zellwanden (bevor-
zugt in der Wurzel) und Vakuolen, Bindung auf3en auf der Wurzeloberflache, membran-
selektiver Aufnahme/Transport oder durch Metallbindung in Symbiose mit Wurzelpilzen
(Mykorrhiza) erfolgen [17][62][115][36].

In der Regel gilt, dass Elemente, die fir den Stoffwechsel (z. B. fur die Photosynthese)
der Pflanzen in den oberirdischen Pflanzenorganen notwendig sind, bevorzugt dorthin
transportiert werden. Andere Elemente, die hier keine Rolle spielen oder nur in geringen
Mengen gebraucht werden, sind i. d. R. mit den oben genannten Mechanismen bereits
bei der Aufnahme reduziert oder entsprechend gebunden. Da sich aufgrund &ahnlicher
lonenradien, Ladung und Bindungsstarke manche lonen in Komplexen, Enzymen oder
Proteinen gegenseitig ersetzen, aber in manchen Fallen nicht die Stoffwechselfunktion
Ubernehmen kdnnen, fuhrt dieser Ersatz zu Stérungen im Stoffwechsel der Pflanzen.

4.3.1.1 Stickstoff (N)

N kommt im nicht gediingten Boden bevorzugt in organischer Bindung vor, wird aber von
der Pflanze in der Regel erst nach der Umsetzung durch Bodenbakterien in anorgani-
scher Bedingungsform aufgenommen. In der Pflanze ist N als Nitrat sehr mobil [79] und
wird als wichtiger Baustein fir die Proteinsynthese benétigt. Dementsprechend liegt N
bevorzugt in jungen Blattern, Samen und Frichten vor [86]. BAume weisen die htchsten
Gehalte zwischen 1,0 und 2,8 m-% in den Blattern/Nadeln auf [103][128], wobei in der
Regel die Blatter hohere Gehalte als Nadeln aufweisen. Fichtennadeln zeigen Normal-
gehalte von 1,3 bis 2,0 m-% [48]. Die Gehalte in der Derbholzrinde liegen etwa bei einem
Drittel dessen, die des Derbholzes machen nur etwa ein Zehntel davon aus.
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4.3.1.2 Schwefel (S)

Bdden enthalten in den gemaRigten Klimazonen durchschnittlich 0,1 bis 1,5 m-% S. Et-
wa 95 bis 97 % davon sind unléslich und meist organisch gebunden. Geogen kommt S
als Sulfat z. B. in Gips bzw. als Sulfid u. a. in Pyrit (FeS;) oder Blei-/Zinkerzen (Bleiglanz
bzw. Zinkblende) vor. Als Sulfat wird S bei niedrigem pH-Wert an Tonmineralen absor-
biert. Durch Bakterien kann S anlog zu N von der organischen in die pflanzenverfiigbare
anorganische Form uberfiihrt werden [86]. S wird als Sulfat aus dem Boden oder aus der
Luft als Schwefeldioxid direkt Uber die Spaltdéffnungen (Stomata) der Blatter/Nadeln in
die Pflanze aufgenommen. Uber den Xylemtransport gelangt er aus der Wurzel in die
jungsten Blatter und wird dort u. a. in Enzymproteine eingebaut. Zwischen 1.000 und
5.000 mg/kg sind fir das Pflanzenwachstum i. d. R. aus landwirtschaftlicher Sicht opti-
mal [79]. Die Gehalte von Baumen liegen unter den angegebenen Optima. Normalgehal-
te fur Fichtennadeln liegen zwischen 800 und 1.600 mg/kg [48]. Die héchsten Gehalte in
Baumen findet man in Nadeln/Blattern (740 bis 1.930 mg/kg [128]), wobei jene der Blat-
ter die der Nadeln Ubersteigen. Die Rinde enthalt etwa 50 % bis 33 %, im reinen Derb-
holz liegen die Gehalte wesentlich niedriger (< 6 %) bzw. 1,5 % der Blatter bzw. Nadeln.

4.3.1.3 Chlor (Cl)

Optimales Pflanzenwachstum beobachtet man bei Cl-Gehalten zwischen 200 und
400 mg/kg [79]. Neben dem Pflanzenwachstum steuert CI™ die Transpiration der Pflanze
[112] und spielt eine Rolle bei der Photosynthese sowie dem Stickstoffstoffwechsel. Die
Cl-Gehalte schwanken daher in Pflanzen sehr stark und sind aufgrund der Funktion des
Elements in den grinen Pflanzenteilen am hdchsten. Die Normalgehalte von Blattern
(Apfel, Pfirsich) liegen zwischen 900 und 3.900 mg/kg (TM), Getreidedhren erreichen
sogar Konzentrationen zwischen 4.000 und 7.000 mg/kg [55][79]. Die hdchsten natirli-
chen CI-Gehalte findet man in Salzgesteinen (Evaporiten), Kalksteinen sowie kristallinen
Gesteinen. Cl liegt im Boden nattrlich meist als Chlorid sowie in organischen Verbindun-
gen [43], aber auch als Rest von Pestiziden vor [55]. Cl wird entweder passiv als Anion
(CI") Uber die Wurzel oder auch aus der Luft direkt Gber die Blatter aufgenommen [60].
Cl wird anthropogen tber Dinger (z. B. KCI), Pestizide, Tierdung, nasse Deposition und
Streusalz in die Bdden eingetragen [55].

4.3.1.4 Kalzium (Ca)

Hohe Ca-Gehalte findet man insbesondere in kalkhaltigen Gesteinen bzw. Béden (siehe
Abschnitt 4.3.2). Die Aufnahme von Ca in die Pflanze erfolgt passiv und ist meist eng an
das Ca-Angebot der Bodenlosung gekoppelt [36][79]. Ein Defizit in der Bodenlosung
muss sich dabei jedoch nicht immer negativ auf die Versorgung der Pflanze auswirken
[36]. Da Ca vorwiegend im Xylem transportiert wird, ist seine Verlagerung in der Pflanze
mit der Transpiration gekoppelt und wird daher schnell in die Blatter verlagert. Bei einem
Uberangebot wird es dort in Vakuolen kristallin, als Oxalat, Karbonat oder Phosphat ge-
speichert [79]. Neben der Stabilisation von Zellmembranen, dem Aufbau der Zellwande
und dem Zellwachstum hat es eine Schliisselrolle im Enzymsystem [79][86]. In Baumen
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findet man, bedingt durch die Anreicherung von Ca in Zellwanden (stabilisierende Funk-
tion fur Pflanzengewebe) [79], die hochsten Ca-Gehalt in der Rinde (7.000—
40.000 mg/kg) [103][128], wobei Laubbdume meist etwas hohere Gehalte aufweisen als
Nadelbaume. Die Gehalte der Blatter/Nadeln liegen etwa bei der Halfte, die des Derb-
holzes deutlich niedriger, zwischen 500 und 1.600 mg/kg [128], wobei als Normalgehalte
von Fichtennadeln 2.500 bis 8.500 mg/kg gelten [48].

4.3.1.5 Kalium (K)

In Boden ist K weit verbreitet und kommt gebunden in Feldspéaten, Glimmern und Tonmi-
neralen vor. Durch Verwitterungsprozesse wird es fur Pflanzen verfligbar. Diese nehmen
K hochgradig selektiv z. B. tber lonenkandale [87] auf. K nimmt in der Pflanze zahlreiche
wichtige Funktionen wahr und kommt neben dem Né&hrelement N in den héchsten Kon-
zentrationen vor. Gehalte von 2 bis 5 m-% der Pflanzentrockenmasse werden fir ein
optimales Pflanzenwachstum benétigt. Aufgrund seiner Funktion in der Pflanze (u. a.
Enzymaktivitdt, Photosynthese, Wasserhaushalt und Resistenz gegenuber Pilzbefall
[86]) kommt K priméar in vegetativen Pflanzenteilen sowie Frichten und Wurzelknollen
vor [79]. In Baumen findet man die hochsten Gehalte in Nadeln/Blattern
(6.000/13.000 mg/kg; 0,6/1,3 %). Normalgehalte von Fichtennadeln liegen bei 4.600 bis
9.700 mg/kg (0,46 bis 0,97 % TM) [48]. Die Gehalte der Rinde von Nadelbdumen ma-
chen mit 1.300 bis 3.900 mg/kg etwa die Halfte, bei Laubbdumen mit 1.700 bis
2.900 mg/kg [103][128] etwa 33 % bis 25 % der griinen Pflanzenteile aus. Im Vergleich
mit den grinen Pflanzenteilen enthadlt Derbholz von Laubb&umen mit 1.100 bis
1.900 mg/kg [103][128] etwa 10 % des K, Nadelholz mit 300 bis 600 mg/kg 10 % bis
5 %.

4.3.1.6 Magnesium (Mg)

Mg bildet das Zentralatom des Chlorophylls. Etwa 15 bis 30 % des gesamten Mg der
Pflanzen sind hier gebunden [88]. Der andere Teil ist an Enzymprozessen, der Mem-
branregulation (Ladungsausgleich) und dem Proteinaufbau beteiligt. Hohe Mg-Konzen-
trationen finden sich daher vornehmlich in Blattern/Nadeln. Der Mg-Gehalt in den Pflan-
zen am selben Standort ist, wie Versuche aus der Landwirtschaft zeigen, hochgradig
sortenabhéngig und steigt wahrend der Vegetationsperiode an. Im Mittel enthalten Pflan-
zen zwischen 0,1 und 1,0 % (1 000-1.000 mg/kg) Mg [86][88]. Normalgehalte von Fich-
tennadeln belaufen sich auf 800 bis 1.400 mg/kg [48]. Je nach Standort finden sich in
Baumen stark unterschiedliche Mg-Gehalte, wobei die der Fichte, mit Ausnahme der
Rinde (Nadel: 400-2.600 mg/kg, Rinde: 500-1.200 mg/kg, Derbholz: 70-180 mg/kg)
deutlich unter denen der Buche (Blatter: 1.000-3.100 mg/kg, Rinde: 300—1.400 mg/kg,
Derbholz: 200-600 mg/kg) liegen [103][128]. Geogenes Mg stammt insbesondere aus
dolomitischen  Karbonatgesteinen, basischen magmatischen Gesteinen und
Ton(gesteinen). Neben geogenen Quellen wird Mg aus der Luft oder Gber Dinger in die
Umwelt eingetragen. Der Mg-Gehalt von Boden ist standortabhangig und schwankt zwi-
schen 0,03 und 0,84 m-%. In Sandbdéden liegt er mit durchschnittlich 0,05 m-% am nied-
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rigsten [88]. Hohe Mg-Konzentrationen in der Bodenldsung fuhren trotz passiver, kon-
zentrationsabhangiger Aufnahmemechanismen nicht immer zu hohen Mg-Gehalten in
der Pflanze. Ursache dafiir ist unter anderem, dass Mg mit zahlreichen lonen (z. B. K,
ca”, Mn**, NH*) um die Aufnahme in die Pflanze konkurriert. Dies filhrt dazu, dass es
nur in geringen Mengen aufgenommen wird [79].

4.3.1.7 Natrium (Na)

Obwohl Na in der Bodenlosung in ahnlich hohen Konzentrationen wie K (0,1-1 m-%)
vorkommt, ist seine Aufnahme in die Pflanze sehr stark von der Pflanzenart abhéngig
bzw. genetisch bedingt. Fir manche Pflanzen, z. B. C4-Pflanzen wie Mais und Halophy-
ten (,Salzpflanzen®), ist es essenziell, bei anderen Pflanzen unterstitzt es den Stoff-
wechsel nur. Bei C4-Pflanzen erfolgt bei der Photosynthese die Kohlendioxidaufnahme in
anderer Weise und ist damit effektiver als bei den tbrigen Pflanzen. In Trockengebieten
bringt dies den C,4-Pflanzen einen Vorteil, da sie bei der effektiveren Nutzung des Koh-
lendioxids fur die Photosynthese Uber die Blattoberflachen weniger Wasser verlieren
[105]. Halophyten, wie sie beispielsweise auf Salzwiesen im Kistenbereich wachsen,
sind durch periodische Meeresuberflutungen stets hohen Salzgehalten (NaCl) ausge-
setzt. Sie haben sich an diese Extreme angepasst, indem sie zum einen mehr Na vertra-
gen und zum anderen bestimmte Mechanismen entwickelt haben, um NaCl wieder ,aus-
zuschwitzen® oder erst gar nicht in den Stoffwechsel aufzunehmen [71]. Manche Pflan-
zen konnen bereits im Bereich der Wurzel durch Ausschlussmechanismen oder an spéa-
terer Stelle im Stoffwechsel einen Transport von Na in die oberirdischen Pflanzenorgane
wie Stangel und Bléatter reduzieren [87]. Andere Pflanzen wiederum lassen Na in die
oberirdischen Pflanzenorgane passieren. Bei diesen Pflanzen kann Na bei suboptimaler
K-Versorgung in gewissem Umfang die Funktion des K Ubernehmen. Wie bei
Cs-Pflanzen kénnen hohe Na-Gehalte in Blattern die Pflanzen vor der Austrocknung
schitzen, indem sie das SchlieRen der Stomata beginstigen [87]. Demnach ist der
Na-Gehalt in Pflanzen allgemein und in den Pflanzenteilen sehr unterschiedlich und
hangt auch von dem Angebot an anderen Néhrelementen, wie beispielsweise K, ab. Na
kommt im Boden natirlicherweise in Mineralen wie Feldspaten oder Salzgesteinen bzw.
insbesondere in ariden und semiariden Gebieten vor, wo die Verdunstung den Nieder-
schlag Uberwiegt. Durch den Menschen gelangt es im Winter durch die Salzstreuung auf
Strafl3en in die Umwelt [6]. Dadurch kann es an der Stral3enbegleitvegetation zu Schaden
kommen. Hohe NaCl-Gehalte erschweren osmotisch bedingt die Aufnahme von Wasser
und Nahrstoffen wie K, Mg und Ca ([87] in die Pflanze [71]. Im Boden fuhrt NaCl zu einer
Erhéhung des pH-Werts und damit zu einer Immobilisierung der Néahrstoffe. Diese wer-
den unter anderem von den Austauschern verdrangt. Zudem tritt eine Destabilisierung
der Bodenaggregate und nachfolgend eine Verschlammung des Bodens ein. Dement-
sprechend entsteht an den Pflanzenwurzeln ein Sauerstoffmangel mit nachfolgendem
Absterben [45]. Die betroffenen Pflanzen und Baume zeigen Mangelerscheinungen und
frhen Blattfall [71].
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4.3.1.8 Silizium (Si)

Si ist das zweithaufigste Element in der Erdkruste, jedoch ist es nur fir manche Pflan-
zenarten als Nahrstoff essenziell. Einige Pflanzen, sogenannte Siliziumakkumulatoren,
wie beispielsweise Sauergraser (z. B. Seggen) oder auch Schachtelhalm, reichern Si an
(> 10 m-%) [60][86], andere nehmen Si in der Elementkonzentration auf, wie es in der
Bodenlésung vorliegt [118]. Fur Gréaser werden zwischen 0,3 und 1,2 m-% (3.000—
12.000 mg/kg) Si in der Trockenmasse angeben, bei Leguminosen werden maximal
0,2 m-% (2.000 mg/kg) erreicht [60]. In Boden liegt es in der Regel in Silikaten (z. B.
Quarz, Feldspat, Tonminerale etc.) gebunden vor. Erst durch die Verwitterung der Silika-
te, insbesondere von Feldspaten und Tonmineralen wird Si pflanzenverfiigbar, Quarz
dagegen ist unter den hiesigen Klimabedingungen fir Pflanzen kaum erschlie3bar [86].
Fur Pflanzen ist es nur in geloster Form als Monokieselsaure, insbesondere bei niedri-
gen pH-Werten, verfiigbar. Die Pflanze begegnet einem Uberangebot dadurch, dass sie
das aufgenommene Si in den Wurzeln oder bereits an der Wurzeloberflache als Kiesel-
saure ablagert [60]. Wenn Si als amorphe Kieselsaure in den Zellwéanden abgelagert ist,
es hat gewebestabilisierende Effekte, wirkt als Verdunstungsschutz, schiitzt die Pflanze
vor Pilzinfektionen, Krankheiten und Fral3schaden [79][86][118] sowie vor toxischen
Fe- und Mn-Gehalten und erhéht die Toleranz gegentber Aluminium (Al).

4.3.1.9 Aluminium (Al)

Al ist mit etwa 8 % das am haufigsten in der Erdkruste vorkommende Element. Es ist
Bestandteil vieler Silikate und der Tonminerale. Bei geringen pH-Werten (< 5) ist es sehr
mobil. Im Boden liegt es i. d. R. als Al-Hydroxid, bei pH-Werten < 4,5 als toxisches Al**
vor. Verbindungen wie Al-Fluoride, -Sulfate oder Al-Phosphorverbindungen sind fir
Pflanzen weniger bis gar nicht toxisch. Pflanzen nehmen Al bei geringen pH-Werten
schnell auf. In welchem Mal3 es in die oberirdischen Pflanzenteile verlagert wird, hangt
von der Toleranz der Pflanze gegentber Al ab. Bei Al-toleranten Pflanzenarten wird ein
unterstitzender, wachstumsfordernder Effekt fir den Stoffwechsel angenommen (En-
zymaktivitat, Membrandurchlassigkeit). Auch bei anderen Pflanzen soll Al in geringen
Konzentrationen das Wurzelwachstum und die Nitrataufnahme férdern; hohere Konzen-
trationen insbesondere bei pH-Werten < 4,5 fihren dagegen zu Schaden an Feinwurzeln
[60][91][108]. Da Al fur Mikroorganismen und Pilze toxisch ist, kann es Pflanzen vor de-
ren Befall schitzen [90]. Al wird zum Schutz des Pflanzenstoffwechsels vorwiegend in
den Wurzeln und in Zellwanden (u. a. in Blattern) deponiert [85][60] oder Uber die Wur-
zeln wieder ausgeschieden [98]. Toxische Al-Gehalte limitieren das Pflanzenwachstum
und gehen mit einer Erhéhung der Fe- und Mn-Gehalte, Chlorosen, Nekrosen und Blatt-
verfarbungen (gelb, rétlich) einher [86]. Al-anreichernde Pflanzen haben sich als Anpas-
sung an hohe Al-Gehalte in Béden entwickelt. Entweder entziehen sie Al durch Depositi-
ons- oder Ausschlussmechanismen dem Stoffwechsel oder sie tolerieren hohe Konzent-
rationen. Letzteres nutzen einige Baumarten des tropischen Regenwalds; als fakultative
Al-Akkumulatoren gelten aber auch viele Kiefernarten, z. B. Pinus nigra (Nadelgehalte
>1.000 mg/kg) [9][126]. Durchschnittliche Al-Gehalte in Kiefernrinde liegen bei
230 mg/kg, bei Asten zwischen 200 und 400 mg/kg [60].

Berichte aus dem TFZ 46  (2016)



Stand des Wissens 39

4.3.1.10 Arsen (As)

As ist fur Pflanzen nicht essenziell und gilt daher als ,Nicht-Nahrelement®. Es wird von
Pflanzen in lonenform passiv (konzentrationsabhéangig) aufgenommen. Die As-Gehalte
in Pflanzen variieren sehr stark je nach Standort, Pflanzenart und Pflanzenkompartiment.
Einige Baumarten, wie beispielsweise Douglasien, ,reichern“ As an [60]. Fur Pflanzen-
blatter werden durchschnittlich 1 bis 1,7 mg/kg As als Normalgehalte angegeben, Gréaser
erreichen bis 5,4 mg/kg [60]. Blattgehalte zwischen 5 und 20 mg/kg gelten als erhéht bis
toxisch. As wird in der Pflanze vorwiegend in den &lteren Blattern, aber auch in der Wur-
zel abgelagert [124]. In Boden ist As bevorzugt an organische Substanz und an
Fe-/Al-Hydroxide und Tonminerale gebunden sowie mit Ca, Pb und Sulfiden assoziiert.

4.3.1.11 Cadmium (Cd)

Cd ist eines der Schwermetalle mit der starksten dkotoxischen Wirkung auf Menschen,
Tiere und Pflanzen. Die natirlichen Cd-Gehalte in Gesteinen der Erdkruste mit durch-
schnittlich 0,1 mg/kg sind vergleichsweise gering. Hier kommt Cd selten metallisch, hau-
fig als Sulfid und Oxid mit Pb und Zn vergesellschaftet, aber auch in Karbonaten gebun-
den vor. Der anthropogene Cd-Eintrag in die Umwelt kann u. a. durch den Pb/Zn-
Erzbergbau — eine Tonne Zn enthalt durchschnittlich etwa 3 kg Cd-Metallschmelzen —
und Uber Phosphatdinger mit ihrem Cd-Gehalt von 3 bis > 100 mg/kg (je nach Herkunft)
[60][86] erfolgen. Bdden enthalten weltweit im Mittel 0,41 mg/kg (0,2-1,1 mg/kg) [60],
sandige Boden etwa ein Drittel bis ein Zehntel der Cd-Gehalte lehmiger Substrate. In
Bdden ist Cd in erster Linie in Mn/Fe-Oxiden, an Tonminerale oder organische Substanz
gebunden. Unter alkalischen (pH > 7,5) oder reduzierenden Bedingungen, z. B. in Nass-
bdden [51], ist Cd immobil, d. h., es liegt adsorbiert vor oder fallt, falls es sich um
kalk- oder phosphathaltige Béden handelt, entsprechend als Karbonat bzw. Phosphat
aus [58]. Unter sauren Bedingungen bei pH-Werten von 4,5 bis 5,5 ist es dagegen sehr
mobil, d. h. es wird in Bodenprofilen i. d. R. gut verlagert und ist leicht pflanzenverfiigbar.
Aufgrund einer ahnlichen lonenstruktur, seiner Elektronegativitat und der chemischen
Eigenschaften kann Cd*" insbesondere zn®*, aber auch Co*", Ni**, Fe?** und Mg?* und
teilweise auch Ca®" in Mineralen oder Komplexen ersetzen. Daher wird Cd von den
Pflanzen schnell aufgenommen und in den Spross verlagert [86]. Dies trifft insbesondere
fur Graser zu [77]. Auf kontaminierten Standorten zeigt sich dagegen, dass Cd vorwie-
gend in den Wurzeln verbleibt [36] und dort vermutlich in Vakuolen abgelagert dem
Stoffwechsel entzogen wird [100]. Cd ist ab einer Konzentration von 5 bis 10 mg/kg [63]
fur Pflanzen toxisch, stort die Enzymaktivitat, fuhrt zu Chlorosen, senkt die Wasser-
stresstoleranz (Welke) und reduziert das Pflanzenwachstum [60]. Normalgehalte in
Pflanzenblattern liegen i. d. R. zwischen 0,02 und 0,5 mg/kg, die von Derbholz bei 0,4
bis 0,7 mg/kg (Fichte) bzw. 0,1 mg/kg (Buche). Rinde enthalt 3,1 bis 3,3 mg/kg (Fichte)
bzw. 0,1 bis 0,3 mg/kg (Buche), Nadeln (Fichte) 0,02 bis 0,5 mg/kg und Blatter (Buche)
0,1 bis 1,0 mg/kg [41][104].
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4.3.1.12 Chrom (Cr)

Der durchschnittliche Cr-Gehalt von Boden betragt 60 mg/kg [60]. Cr kommt in unter-
schiedlichen Oxidationsstufen (z. B. Cr®*, Cr®") vor, die sich hinsichtlich ihrer Léslichkeit
und damit Pflanzenverflgbarkeit unterscheiden. Beide Oxidationsstufen sind im sauren
Bereich mobil, wobei Cr®* hier eine geringere Loslichkeit als Cr®* aufweist. Oberhalb
pH 5,5 ist Cr** relativ fest im Boden gebunden, wahrend Cr®* tiber pH 8 wieder mobil
wird. Ein hoher Gehalt organischer Substanz (z. B. Torf, Humusauflage der Béden) fuhrt
zur Festlegung als Cr®* in metallorganischen Komplexen [60]. Zudem hé&ngt die Léslich-
keit von Cr vom Tongehalt und den Redoxbedingungen und -prozessen von
Fe/Mn-Verbindungen im Boden ab. Andern sich die Redoxbedingungen z. B. durch
Grundwasser im Jahresverlauf, kann schnell eine Mobilisierung des Cr erfolgen [60]. Cr
gilt fir Pflanzen als nicht essenziell; seine Toxizitat ist unstrittig und hangt von der Oxida-
tionsstufe ab. In geringen Konzentrationen hat es mdglicherweise einen positiven Ein-
fluss auf das Pflanzenwachstum. Die Toxizitat fur Pflanzen beginnt bei Gehalten von
1 mg/kg (chromsensitive Pflanzen) bis 10 mg/kg bzw. 100 mg/kg [76]. An weit héhere Cr-
Gehalte haben sich ,Serpentinit-Pflanzengesellschaften” angepasst. Kiefer- und Fichten-
baume haben im Derbholz einen Cr-Gehalt von 0,2 bzw. 0,63 mg/kg; Kronen weisen
einen Gehalt von 0,5 bis 1,8 mg/kg auf [104]. Die Gehalte von Nadeln liegen im Mittel bei
0,9 bzw. 3,7 mg/kg [15]. Cr ist in der Pflanze i. d. R. nur schwer verlagerbar, da es als
Cr®" an die Zellwande der Wurzel gebunden ist [133].

4.3.1.13 Kupfer (Cu)

Cu hat wie die Schwermetalle Zn, Pb, Hg, Cd und Ag eine hohe Affinitat zu S und kommt
daher natirlich haufig als Sulfid, oft vergesellschaftet mit Pb/Zn-Erzen vor. Durch Verwit-
terung wandelt es sich in Oxide oder Karbonate um. In Letzteren kann es Ca ersetzen.
Der anthropogene Eintrag von Cu in die Umwelt erfolgt u. a. Uber Industrie und Landwirt-
schaft (siehe Tabelle 5). Boden weisen im Mittel — je nach Quellenangabe [60][67] —
Cu-Gehalte von 30 bis 39 mg/kg auf (14-109 mg/kg bzw. 2—200 mg/kg). Zum Uberwie-
genden Teil liegt es in der Tonfraktion vor. Es ist an Fe/Mn-Oxide, aber auch in Karbona-
ten gebunden bzw. an Tonminerale und organisches Material (stabile Komplexe) adsor-
biert [60][67]. Die Ldslichkeit des Cu im Boden hangt von seinen Verbindungen ab. Ge-
nerell erreicht es sein Ldslichkeitsminimum bei pH 8,5, seine Verflgbarkeit dagegen
steigt bei < pH 6,5 an [116]. In Kalkbdden fallt Cu als CuCOj3; aus [101], dessen Loéslich-
keit weitgehend pH-unabhangig ist. Cu kann im Boden mobile organische Komplexe bil-
den [134]. Durch Akkumulation und weitgehende Immobilitéat im Boden bedingt reichern
sich anthropogene Cu-Eintrdge im Oberboden an.

Pflanzen nehmen Cu aktiv und insbesondere im toxischen Bereich passiv auf. Cu ist flr
Pflanzen essenziell, hat jedoch vergleichsweise geringe Aufnahmeraten und wird bevor-
zugt in den Wurzeln abgelagert. Trotz des limitierten Transports von Cu in der Pflanze
wurden hohe Gehalte in griinen Pflanzenteilen und Reproduktionsorganen beobachtet.
Cu spielt eine Schlisselrolle bei physiologischen Prozessen wie Photosynthese, Respi-
ration, Karbonat-/Nitratstoffwechsel, Reproduktion, Wasserpermeabilitdit und Resistenz

Berichte aus dem TFZ 46  (2016)



Stand des Wissens 41

gegenuber Krankheiten [60]. Normalgehalte in Pflanzen, inkl. Grasern, liegen bei 2 bis
20 mg/kg, toxische Blattgehalte liegen ab 20 bis 100 mg/kg vor [60]. Cu-Toxizitat fuhrt
u. a. zu Chlorosen und Kriuppelwuchs [67]. In kontaminierten Gebieten reichern Baume
Cu vorwiegend in der Rinde an, die Gehalte liegen dann bei > 1.000 mg/kg [72]. Derb-
holz von Baumen liegt bei 0,8 bis 1,2 mg/kg (Fichte) bzw. 0,9 bis 2,9 mg/kg (Buche). Bei
Rinde sind es 4,1 bis 7,4 mg/kg (Fichte) bzw. 2,4 bis 14,0 mg/kg (Buche); bei Nadeln 2,9
bis 3,6 mg/kg (Fichte) und Blattern 6,7 bis 7,2 mg/kg (Buche) [104]. Normalgehalte von
Fichtennadeln liegen bei 2 bis 6 mg/kg [50].

4.3.1.14 Eisen (Fe)

Eisen kommt etwa mit 5 % in der Erdkruste vor [60]. Zahlreiche silikatische Minerale, wie
Pyoxene, Amphibole, Glimmer (Biotit) und Olivin, enthalten Fe [83]. Es liegt zudem als
Oxid, Hydroxid oder in Schwefelverbindungen als Karbonat oder in organischer Bindung
als Komplex vor [106]. Primar liegt es in den Oxidationsstufen Fe?* (reduzierende Bedin-
gungen, mobil) und Fe** (oxidierende Bedingungen, eher immobil) im Boden vor. Der
pH-Wert spielt fur die Fe-Mobilitat eine gro3e Rolle. Unterhalb pH 4,5 bzw. 5,5 steigt die
Mobilitat von Fe?" bzw. Fe*" stark an. Im alkalischen Bereich dagegen sind Hydroxide
oder Eisen-Aluminium-Phosphor-Komplexe maRgeblich. Die Aufnahme in die Pflanze
erfolgt grundsatzlich auf zwei unterschiedliche Weisen, zum einen als Fe** ggf. nach
vorangegangener aktiver Reduktion an der Oberflache der Pflanzenwurzel aus Fe*" oder
durch eine selektive Aufnahme Uber spezielle lonenkanéle mit oder ohne mikrobielle Un-
terstlitzung. In der Pflanze gelangt das Fe Uber das Xylem, dem Wassertransport fol-
gend, in die oberirdischen Pflanzenorgane, wo es Funktionen bei der Photosynthese und
dem Sauerstofftransport tbernimmt und eine Schlisselrolle beim Energietransport erfullt
[106][86]. Fe-Mangel in Pflanzen auf3ert sich durch Chlorosen (Blattadern oft noch griin),
vorwiegend in den jungen Blattern und tritt auf Béden mit hohem Anteil organischer Sub-
stanz oder karbonatischen Boden mit hohem pH-Wert (Kalkchlorose) auf. Fe-Toxizitat ist
aul3er bei Reis nicht zu erwarten [8]. Die Fe-Gehalte in Baumkronen sind bei Fichte in
den Nadeln am hochsten (42—-155 mg/kg), Derbholz weist 3 bis 67 mg/kg auf. Die Gehal-
te in Kiefern liegen in einem &hnlichen Bereich [49][104].

4.3.1.15 Quecksilber (Hg)

Hg weist als S liebendes Element eine hohe Affinitdt zu Zn, Cd und Ag auf und kommt
nattrlich als Zinnober (HgS), metallisch (Hg), als Oxid, Chlorid in organischer Bindung
[38], aber auch in Mineralen wie Hornblenden gebunden vor. In kristallinen Gesteinen
tritt es in Konzentrationen von 0,004 bis 0,08 mg/kg auf; in Sedimenten dagegen erreicht
es zwischen 0,01 und 0,4 mg/kg, wobei die hochsten Gehalte in tonigen Sedimenten zu
finden sind (Absorption an Tonminerale). Die mittleren Gehalte in Boden liegen weltweit
bei 0,07 mg/kg (0,043-0,1 mg/kg) [60]. Aufgrund der Allgegenwartigkeit von Hg sind Hin-
tergrundwerte schwierig zu bestimmen [60]. Eine Mobilitat des Hg ist erst bei pH-Werten
< 3 und > 12 gegeben. Hg kann im Boden bei mittleren Redoxbedingungen als sehr mo-
bile und von Pflanzen leicht aufzunehmende, fir Menschen sehr toxische Methylverbin-
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dung vorliegen [7][60][73]. Der Methylierungsprozess kann biogen oder abiogen erfolgen
[60]. Die Gehalte in Nahrungsmittelpflanzen liegen zwischen 0,001 und 0,1 mg/kg [68];
fur Getreide werden Werte von 0,0001 bis 0,034 mg/kg angegeben. Toxische Gehalte
mit der Folge von Wachstumshemmungen bestehen bei sensitiven Pflanzen ab 0,5 bis
1 mg/kg [63] bzw. ab 1 bis 8 mg/kg [76]. Hg kann von Pflanzen sowohl Uber den Boden
(dann befinden sich die hochsten Gehalte in den Wurzeln) als auch dber die Luft als
Hg-Dampf aufgenommen werden. Aufgrund seiner Affinitdt zu Aminoséuren und Protei-
nen wird Hg in der Pflanze leicht verlagert [60].

4.3.1.16 Mangan (Mn)

Im Boden liegt Mn als Oxid, silikatisch gebunden, insbesondere in Glimmern (Muskovit),
vor. Es kann in verschiedenen Oxidationsstufen vorkommen (7* bis 2%) [60]. Verfugbar
ist es fur Pflanzen als Mn?*, das an Bodenkolloide absorbiert ist oder in der Bodenlésung
vorliegt. Hoherwertige Oxidationsstufen werden erst durch Verwitterung, mittels Wurzel-
ausscheidung oder durch Mikroorganismen in die pflanzenverfigbare Form uberfuhrt.
Aufgrund der groRen Kornober- und damit Angriffsflache fur die Verwitterung ist in fein-
koérnigen Boden mit einer hdheren Mn-Bereitstellung zu rechnen. Bedingt durch unter-
schiedliche Oxidationsstufen steigt die Mn-Verfugbarkeit unter feuchten und damit redu-
zierenden Bedingungen an (htherwertiges Mn wird zu Mn** reduziert). Insbesondere in
feuchten Jahren und nach Uberflutungen ist daher mit einer erhéhten Mn-Verfugbarkeit
zu rechnen. Trockenheit oder eine pH-Wert-Erh6hung, z. B. durch Kalkung, setzen die
Mn-Verfugbarkeit herab. Mn-Diingung ist i. d. R. nicht notwendig; Mangel besteht allen-
falls auf karbonathaltigen Boéden. Hier erfolgt aufgrund der pH-bedingt geringen Loéslich-
keit des Mn eine Blattdliingung [86]. Bei Pflanzen bestehen grol3e Unterschiede hinsicht-
lich der Aufnahme von Mn. Die Aufnahme des Mn und der Transport in die oberirdischen
Pflanzenteile wird von der Wasseraufnahme und dem Wasserstrom in der Pflanze be-
stimmt, daher ist die Aufnahme deutlich héher (100- bis 1.000-fach) als der tatsachliche
Bedarf [86][57]. Mn ist fur den Stoffwechsel der Pflanzen essenziell und nimmt hierbei in
der Pflanze zahlreiche Funktionen wahr (u. a. Enzymaktivitdten, Photosynthese und For-
derung des Langenwachstums) [86]. Da Mn innerhalb der oberirdischen Pflanzenorgane
nicht verlagert wird, weisen Chlorosen in den jingeren Blattern auf Mn-Mangel hin. Da-
gegen ist eine Mobilisierung des Mn (Phloemtransport) aus den Mn-Depots (Stamm,
Wurzeln) zu Beginn der Samenentwicklung mdoglich. Mn-Toxizitat auf3ert sich als
schwarze Punkte auf den Bléattern und ebenfalls in Chlorosen [86][57]. Fichten weisen
die hochsten Mn-Gehalte in Nadeln mit 1.118 bis 1.730 mg/kg auf, als Normalbereich
gelten 475 bis 1.149 mg/kg. Rinde liegt in vergleichbarer Hohe, Derbholz deutlich niedri-
ger (153-258 mg/kg). Kiefernnadeln weisen deutlich niedrigere Gehalte mit 164 bis
534 mg/kg auf [104][49].

4.3.1.17 Nickel (Ni)

Im Boden liegen die Ni-Gehalte im Mittel bei 50 mg/kg (5-500 mg/kg) [10]. Geogen be-
dingt hohe Ni-Gehalte treten in Boden aus basischen magmatischen Gesteinen wie Ba-
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salten oder Serpentiniten auf (Abschnitt 4.3.2). Die Pflanzen dort haben sich angepasst
und kénnen Ni bis 5 m-% enthalten [10]. Im Boden liegt Ni an Fe/Mn-Oxide und an orga-
nische Substanz gebunden vor. Bei pH-Werten von weniger als 6,5 ist es im Boden zu-
nehmend mobil und fir Pflanzen als lon (Ni**) gut verfiigbar [11][60]. Erst seit Kurzem
gilt Nickel als essenzielles Ultra-Mikroelement fur Pflanzen, da ein Ni-Defizit das Pflan-
zenwachstum hemmt. Neben seiner Rolle im Stickstoffstoffwechsel schitzt es die Pflan-
ze vor Bakterien und Blattpilzen. In unbelasteten Pflanzen liegen die Nickelgehalte zwi-
schen 0,05 und 5 mg/kg [10], im Mittel fur Derbholz bei Kiefer bzw. Fichte bei 0,6 bzw.
0,2 mg/kg und fiir Kronen (Aste, Zweige und Nadeln) bei 1,0 bzw. 2,4 mg/kg [104]. Na-
deln bayerischer Baume enthalten 1,8 bzw. 4,0 mg/kg [15]. Aufgrund seiner Funktion in
der Pflanze reichert sich Ni bevorzugt in den Nadeln/Blattern und Samen an [60]. Gehal-
te > 10 mg/kg sind fur Ni-sensitive Pflanzen toxisch, wahrend bei toleranteren Arten erst
Konzentrationen >50 mg/kg toxisch sind [2][59]. Pflanzenbirtige Ni-Gehalte hangen
stark vom ,Angebot“ im Boden ab [52][60][129].

4.3.1.18 Blei (Pb)

Pb kommt geogen als Erz in magmatischen Gesteinen und Karbonaten vor. Der durch-
schnittliche Pb-Gehalt in Boden weltweit liegt bei 27 mg/kg (3—90 mg/kg). Bei hohen
pH-Werten ist Pb im Boden an Fe/Mn-Oxide/Hydoxide, Karbonate und Phosphate sowie
stabile organische Komplexe und Tonminerale festgelegt [60][61]. Eine Mobilisierung —
damit Steigerung der Pflanzenverfigbarkeit bzw. Austrag ins Grundwasser — findet
i. d. R. bei pH-Werten < 5 [86] sowie unter anaeroben Bedingungen statt [122].

Inwieweit Pb auch als essenzielles Schwermetall anzusehen ist, wird diskutiert [78],
konnte aber bisher nicht nachgewiesen werden [60]. Dennoch ist es nach BROYER et al.
(1972) [12] in geringen Konzentrationen fur die Pflanzen z. B. als Pb(NO3) notwendig. In
den Pflanzen lagert sich Pb in den unterirdischen Pflanzenteilen (Wurzel) ab; eine Verla-
gerung in die oberirdischen Pflanzenteile ist gering [36][135]. In den Wurzeln kann es
beispielsweise in Zellwanden oder Vakuolen [36][89] u. a. als Phosphat festgelegt wer-
den. Dieser Mechanismus ist bei Pb-toleranten Pflanzen besonders ausgepragt. Pb
schadigt in der Pflanze z.B. das Photosynthesesystem und hemmt die Atmung.
Pb-sensitive Pflanzen geraten hierbei eher unter Stress. Die Normalgehalte fur Blatter
liegen zwischen 5 und 10 mg/kg [60], Graser enthalten 3,2 mg/kg im Spross; im Rhizom
kénnen Gehalte bis 30 mg/kg [42] erreicht werden. Fichten-/Buchen-Derbholz liegt bei
1,1 bis 12,7 bzw. 0,5 bis 0,6 mg/kg; Rinde bei 8,5 bis 30,8 bzw. 9,0 bis 10,0 mg/kg und
Nadeln/Blatter bei 1,7 bis 6,1 bzw. 1,0 bis 6,7 mg/kg [104]. Im Derbholz, aber auch in der
Rinde liegen die Pb-Gehalte der Fichte Uber denen der Buche.

4.3.1.19 Vanadium (V)

Vanadium kommt natirlicherweise vorwiegend in basischen magmatischen Gesteinen
(130 mg/kg), bituminésen Sedimenten und Tonsteinen (250 mg/kg) vor [60]. Dort ist es
mit Mineralen wie Pyroxen, Hornblende, Biotit und Magnetit assoziiert. Die Reaktivitéat
des V hangt von seiner Oxidationsstufe ab. Unter Verwitterungsbedingungen liegt es als
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V®* vor und verhalt sich ahnlich wie As® und Mo>". Unter reduzierenden Bedingungen
als V** ahnelt sein Verhalten dem des Fe®". V ist daher gebunden in Fe-/Al-Oxide und
Tonminerale, aber auch austauschbar an Tonmineraloberflachen [60]. Es wird durch or-
ganisches Material [80] oder als Ca-Vanadiumoxid (Ca-Vanadat) immobilisiert [99]. In
sauren Boden (pH 4) ist Vanadat mobil und wird von den Pflanzen leicht aufgenommen.
V gilt nicht als essenzielles Spurenelement, soll jedoch als Katalysator bei der Stick-
stofffixierung sowie als Substituent des Molybdans dienen [99]. Die Gehalte von Gemiuise
und Getreide liegen zwischen 0,01 und 0,7 mg/kg, Toxizitatssymptome (z. B. Chlorosen)
treten bei einigen Pflanzen ab 2 mg/kg auf [60]. Typische Pflanzengehalte liegen bei
0,27 bis 4,2 mg/kg [1]. Kiefernnadeln der Ukraine enthalten 0,6 bis 1,2 mg/kg, Holz da-
gegen nur 0,2 mg/kg, Rinde 2,8 mg/kg [37].

4.3.1.20 Zink (Zn)

Zn kommt nattrlich vor allem in magmatischen Gesteinen bzw. tonigen Sedimenten vor
und ist in Erzen mit Cu, Pb und Ag sowie insbesondere Cd vergesellschaftet. Der mittle-
re Gehalt der Erdkruste liegt bei 70 mg/kg [60]. Béden enthalten im weltweiten Durch-
schnitt etwa 60 bis 89 mg/kg, wobei Sandbdden die geringsten, Boden aus Karbonaten
oder organischem Material hohere Zn-Gehalte aufweisen [60]. In der Bodenlésung ist Zn
in lonenform, als Chlorid, Hydroxid, Hydrogenkarbonat, Oxid [60] oder in Form l&slicher
organischer Komplexe (pH 7—7,5) mobil [132]. Die Zn-Fixierung im Boden verlauft i. d. R.
langsam, ist abhangig von der Zn-Spezies und erfolgt durch Bindung an Ton (saure Be-
dingungen), Phosphate, Karbonate, sekundéare Alumosilikatkomplexe [121] sowie unter
allen pH-Bedingungen stark an organische Substanz [97]. Fur Pflanzen ist Zn essenziell,
wird leicht, vermutlich sowohl passiv als auch aktiv, ionenférmig (hydratisiert) [60] oder
als organischer Komplex [60][123][127] aufgenommen. Die héchsten Zn-Gehalte findet
man in den Wurzeln, gefolgt von Blattern, Asten und Stamm [36][60]. Zn ist Bestandteil
wichtiger Enzyme (Zuckerspaltung), beeinflusst die Membranpermeabilitat, erhoht die
Resistenz gegentber Trockenstress sowie gegenuber Bakterien- und Pilzinfektionen
[60]. Auf sauren, stark verwitterten Boden oder Kalkbéden [125] ist bei Pflanzen mit
Zn-Defizit zu rechnen. Zn-Hyperakkumulatoren mit Gehalten von 2.000 bis 8.000 mg/kg
in der Wurzel [36][117] und z. T. auch im Spross schitzen ihren aktiven Stoffwechsel
durch Akkumulation des Zn in Zellwanden [36][60] oder Kompartimentierung der Zellen
[82]. Ansonsten gelten Zn-Gehalte ab 100 bzw. 300 mg/kg als toxisch [19][56], die zu
Chlorosen und vermindertem Langenwachstum der Wurzeln fihren kénnen. Die Gehalte
von Derbholz werden fur Fichten mit 12 bis 20 mg/kg, Buchen 4 bis 17 mg/kg, von Rinde
fur Fichte mit 154 bis 203 mg/kg und 7 bis 20 mg/kg fur Buche angegeben. Die Gehalte
von Nadeln (Fichte) liegen bei 20 bis 25 mg/kg und Blattern (Buche) bei 26 bis 35 mg/kg
[104]. Normalgehalte fur Fichtennadeln liegen bei 19 bis 61 mg/kg [48].

4.3.1.21 Zusammenfassung der Elementgehalte in der Pflanze

Die in den Abschnitten 4.3.1.1 bis 4.3.1.20 dargestellten Elementkonzentrationen aus
deutschen bzw. speziell bayerischen Studien [49][55][79][103][104][128] sind fir Baume
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(vornehmlich die Hauptbaumarten Fichte, Kiefer und Buche) in Tabelle 3 zusammenge-
fasst. Hierbei handelt es sich um die jeweiligen Gehalte je Elemente pro kg, bezogen auf
die einzelnen Pflanzenteile bzw. auf den daraus separat gewinnbaren Brennstoff. Die
Gehalte wurden nicht auf den Gesamtgehalt des Elements in der Pflanze bezogen, da
der deutlich hohere Holzanteil im Vergleich zu z. B. der grinen Biomasse und der Rinde
hier eine Gewichtung erzielen wurde, sondern die Konzentrationen sind in den einzelnen
Pflanzenteilen wiedergegeben.

Tabelle 3: Relative Einstufung der Elementkonzentrationen in der Pflanze (bezogen
auf kg Brennstoff) getrennt nach Nadeln/Blattern, Derbholzrinde und
Derbholz nach internationalen, europaischen, deutschen und bayeri-
schen Untersuchungen (x = niedrige, xx = mittlere und xxx = hohe Kon-
zentration) [55][79][103][104][128]

Element Nadeln/Blatter (Derbholz-)Rinde Derbholz
N XXX XX X
S XXX XX X
Cl XXX

Ca XX XXX X
K XXX XX X
Mg XX XX X
Cu XX XXX X
Cd X XX XX
Cr X X X
Fe XXX XX X
Mn XXX XXX X
Ni XXX XX X
Pb XX XX X
\Y XX XXX X
Zn XX XXX X

Fir leere Zellen konnten keine Angaben fiir Deutschland in den oben genannten Quellen gefunden werden. Die Einteilung ,hoch®,
Lmittel“ und ,niedrig“ bezieht sich dabei pro Zeile separat auf die einzelnen Elemente und lasst keinen Vergleich bezuglich der Gesamt-
konzentrationen zwischen den Elementen zu.

Erwartungsgeman berichten die Studien Uber hohe Konzentrationen verbrennungskriti-
scher Elemente (N, S, Cl und K) in Blattern und Nadeln, da diese Elemente als essenzi-
ell fir den Stoffwechsel der Pflanze eingestuft werden. Hohe Konzentrationen an Ca und
Mg finden sich dagegen vornehmlich im Derbholz oder der Derbholzrinde. Fir die Pflan-
ze wenig bzw. nicht essenzielle, z. T. toxische Schwermetalle werden i. d. R. bereits in
oder an der Wurzel oder im Derbholz abgelagert.
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Tabelle 4: Typische Elementgehalte (in m-% fur N, S, Cl, bzw. in mg/kg) biogener
Festbrennstoffe nach DIN EN ISO 17225-1 [30] fur Waldrestholz (Wrh),
Rinde und (rindenfreies) Holz (Daten dargestellt als Mittelwerte aus
schwedischen, finnischen, danischen, niederlandischen und deutschen
Quellen; Hochstwerte durch Fettdruck hervorgehoben)

Element  Nadelholz Laubholz

Wrh Rinde Holz Wrh Rinde Holz

N 0,5 0,5 0,1 0,5 0,3 0,1

S <0,02 0,03 <0,02 0,04 0,03 0,02

Cl 0,01 0,02 0,01 0,01 0,02 0,01

K 2.000 2.000 400 1.500 2.000 800

Na 200 300 20 100 100 50

P 500 400 60 300 400 100

Ca 5.000 5.000 900 4.000 15.000 1.200

Mg 800 1.000 150 250 500 200

Si 3.000 2.000 150 150 2.500 150

As 0,6 1 <0,1 1 0,4 <0,1

Cu 10 5 2,0 10 5 2,0

Cd 0,2 0,5 0,1 0,5 0,5 0,1

Cr 1 5 1 8 5 1,0

Hg 0,03 0,05 0,02 0,02 < 0,05 0,02

Ni 1,6 10 0,5 10 10 0,5

Pb 1,3 4 2,0 15 15 2,0

V 0,6 1 <? 0,5 2 <?

Zn 20 100 10 50 50 10

Eine &hnliche Auflistung gibt die DIN EN ISO 17225-1 [30] fur biogene Festbrennstoffe.
Hier wird unterschieden zwischen rindenfreiem Holz, Rinde und Waldrestholz (Wrh) aus
Nadel- und Laubholz (siehe Tabelle 4). Bei der DIN EN ISO 17225-1 handelt es sich
ebenfalls um Werte aus ganz Europa, vornehmlich Finnland, Schweden, Danemark,
Niederlande und Deutschland. Jedoch sind hier keine Ruckschlisse auf die Baumart
maoglich. Zudem handelt es sich beim Waldrestholz immer um eine Mischung aus griiner
Biomasse, Zweigen, Asten, Rinde und Derbholz, wobei auch ein Eintrag von Mineralbo-
den im Brennstoff nicht ausgeschlossen sein kann. Die Reprasentativitdt der Angaben
aus der Norm kann fur bayerische Bedingungen (Baumart, Sortiment, Standort etc.) nicht
zwingend angenommen werden und muss demnach erst noch nachgewiesen werden.
Die Werte der DIN EN ISO 17225-1 [30] deuten aber in dieselbe Richtung wie die in den
Abschnitten 4.3.1.1 bis 4.3.1.20 zusammengetragenen Ergebnisse. Demnach sind ver-
brennungskritische Elemente vornehmlich in Kronenmaterial und Rinde zu finden. Eine
detailliertere Aufschliisselung wurde in der Norm jedoch nicht vorgenommen.
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Bei der Auflistung in Tabelle 3 und beim Vergleich mit Tabelle 4 ist zu beachten, dass
nicht die Konzentrationen der Elemente in den Pflanzenteilen fir die Konzentration im
Brennstoff alleine ausschlaggebend sind, sondern es darauf ankommt, welchen masse-
bezogenen Mengenanteil beispielsweise Nadeln und Rinde am Gesamtbrennstoff aus-
machen. Fur Waldrestholz kdnnte hierfir der Feinanteil in Hackschnitzeln naherungs-
weise herangezogen werden [70]. Demnach kann man aufgrund des Feinanteils bei-
spielsweise annehmen, dass sich im Hackgut bis zu 20 m-% Nadeln und Rinde befinden
(im Extremfall sogar bis zu 30 m-%, siehe TFZ-Bericht 40 [70]). Ein Rechenbeispiel soll
zeigen, dass fur die Einstufung der Hackschnitzel nicht nur die Elementkonzentrationen
in den Kompartimenten zur Beurteilung wichtig sind, sondern auch deren Anteil am
Hackgut. Betrachtet man das Hackgut als eine Mischung aus Rinde, Nadeln, Zweigen
Asten und Holz, so kann man folgende Beispielrechnung aufstellen: Unter der Annahme,
dass der K-Gehalt der Rinde und der Nadeln (Fichte) bei 4.500 mg/kg und der des Hol-
zes bei 400 mg/kg liegt (siehe Abschnitt 4.3.1.5), ergéabe sich fur die Hackschnitzel aus
dieser Mischung ein K-Gehalt von 1.160 mg/kg. Dieser Wert liegt gemafR DIN EN ISO
17225-4 in der fur Waldhackschnitzel typischen Gehaltsspanne fir Nadelbdume (1.000—
4.000 mg/kg), obwohl die Konzentration von Rinde/Nadeln den Bereich fir Rinde in der
Norm bereits Uberschreiten wirde (1.000-3.000 mg/kg). Nichtsdestotrotz wirde eine
Reduktion des Nadel- und Rindenanteils im gegebenen Beispiel den K-Gehalt um ca.
zwei Drittel senken.

4.3.2 Geogene und anthropogene Quellen in Bayern

Eine Verschmutzung der zu hackenden Rohmaterialien mit Mineralboden kann die Mi-
schungsverhéltnisse verbrennungsrelevanter Elemente im Brennstoff erheblich veran-
dern. Dabei kommt es durch Bodenanhaftung am Hackgut vornehmlich zu einer Ver-
schiebung der Gehalte an Ca, Mg, K und Si, die sich maf3geblich auf das Schmelzverhal-
ten der Asche auswirken. Vor allem die Gehalte an Ca und Mg sind dabei in bayerischen
Bdden regional sehr unterschiedlich. Na wird unter nattrlichen Verwitterungsbedingun-
gen aus dem Boden ausgetragen. Im Bereich von Streusalzausbringung ist es aufgrund
der sehr hohen Gehalte trotz gewisser Auswaschung durch den Niederschlag noch im
Mineralboden prasent [71]. Weiterhin kann es zu einem Eintrag von Schwermetallen
durch Bodenmaterial kommen, wobei Uberschreitungen von Grenzwerten nach
DIN EN ISO 17225-4/6/7 (fur Hackschnitzel oder halmgutartige Brennstoffe) mdglich
sind. Dies ist besonders fiir Regionen relevant, in denen einzelne Schwermetalle geogen
bedingt stark erhoht sind. Die nachfolgenden Angaben fur Elementgehalte bayerischer
Gesteine wurden aus LINHART & ZARBOK (2005) [75] berechnet und sollen zeigen, in wel-
chen bayerischen Regionen hohe Elementgehalte zu erwarten sind und somit ein Bo-
deneintrag fiir die Uberschreitung der Grenzwerte der Brennstoffnormen fir Hackschnit-
zel relevant sein konnte. Modellrechnungen in Unterkapitel 8.4 sollen zeigen, ob dies
tatsédchlich moglich ist. Die Angaben zu den Hintergrundwerten fir Béden wurden aus
GEuUR et al. (2011) [47] entnommen.

Al ist wie zu erwarten in bayerischen Gesteinen in hohen Konzentrationen weit verbrei-
tet. Nahezu alle magmatischen Gesteine sowie Tongesteine weisen mittlere Al-Gehalte
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zwischen 4 und 4,5 m-% auf. Nur ultrabasische Magmatite, reine Sandsteine sowie kar-
bonatische Gesteine liegen deutlich niedriger (1,2—0,2 m-% Al) [75]. Die Al-Gehalte der
Mineralb6den aus dem Projekt ,Stoffliche Nachhaltigkeitskriterien fir die bayerische
Forstwirtschaft® [49] liegen zwischen 0,65 m-% (6.500 mg/kg) und 7,5m-%
(75.000 mg/kg). Das austauschbar gebundene Al ist bei den untersuchten Béden noch
sehr gering, es liegt zwischen 0,27 und 1.100 mg/kg [49]. Gemal} Literaturangaben [60]
liegen Al-Gehalte von Bdden im weltweiten Mittel bei 7 bis 8 m-% (70.000 mg/kg)
[60][91].

In bayerischen Gesteinen variieren die As-Gehalte zwischen 0,01 und 703 mg/kg, wobei
Medianwerte einen Bereich von 0,08 bis 17 mg/kg abdecken [75]. Mit Ausnahme einiger
weniger Gesteine wie Kalkstein/Dolomit (Malm, unterer Muschelkalk), Marmor (Altpala-
ozan), Terrassensand (Pleistozan) sowie einzelner lokaler saurer metamorpher (z. B.
Kieselschiefer) oder magmatischer Gesteine (u. a. Gneis, Granit) wird somit in Bayern
der fur Brennstoffe geltende Grenzwert geméafR DIN EN ISO-Normen von 1 mg/kg weit
Uberschritten. Viele Gesteine weisen Werte zwischen 1 und 20 mg/kg auf. Mittlere Ge-
halte dartber findet man u. a. in einzelnen Sandsteinen mit 32 mg/kg (Dogger) und Ton-
steinen/-schiefern mit 20-61 mg/kg (Keuper, Buntsandstein, Silur) [75], die auch im Ge-
stein selbst starken Schwankungen unterliegen kénnen. Nicht fur alle bayerischen Béden
liegen Daten fur As (Hintergrundwerte) vor. Alle von GEUR et al. (2011) [47] aufgeflhrten
Daten liegen Uber den Grenzwerten der DIN EN ISO-Normen fur Holzbrennstoffe, der
zehnfache Gehalt ist weit verbreitet. Nur Béden aus Sanden, grobkoérnig und sandig ver-
witternden Gesteinen wie Graniten und teils Gneisen liegen darunter. Sehr hohe Gehalte
(75-156 mg/kg) treten lokal in Flussmergeln, Alm und Niedermoortorf im Bereich des
Freisinger Mooses, Erdinger Mooses und Winterrieder Moors sowie in den Niedermoor-
komplexen in Studbayern auf [47].

In Bayern schwanken die Ca-Gehalte der Gesteine zwischen 0,007 und 41,7 m-% [75].
Ihre Mittelwerte liegen in Kalkgebieten erwartungsgemafld dber dem Wert von
20 000 mg/kg (2 m-%), der als maximaler Gehalt der ,typischen Werte* fir halmgutartige
Brennstoffe in der DIN EN ISO 17225-1 angegeben wird. Dies betrifft mit etwa 10 bis
42 m-% Ca die Regionen mit Kalk/Mergel/Dolomit und Gips im Schichtstufenland (Mu-
schelkalk, Keuper, Jura, Kreide), Regionen im Tertiar sowie Kalke und Marmore des
Grundgebirges (Devon, Altpaldozoikum). Hinzu kommen karbonathaltige Sand- und
Tonsteine, teils Tonschiefer sowie basische magmatische und metamorphe Gesteine wie
Basalt, Diabas sowie teils auch Gneise mit 2,2 bis 6,5 m-% Ca.

In bayerischen Gesteinen schwanken die Cd-Gehalte zwischen 0,02 und 18 mg/kg [75].
Mittlere Cd-Gehalte > 0,5 (DIN EN ISO 17225-6/7) bzw. >2,0 mg/kg (DIN EN ISO
17225-4) werden in Bayern nur in Einzelféllen in Sandsteinen der Kreide (3 mg/kg), des
oberen Muschelkalks (1,07 mg/kg), in Tonschiefern des Silur (2,0 mg/kg) und Quarz-
keratophyren (5,0 mg/kg) erreicht [75]. Hintergrundwerte fir Boden tber 0,5 mg/kg findet
man vorwiegend in schluffig-lehmigen (selten sandigen) Substraten der Auen mit 0,5—
1,5 mg/kg (Naabtal, Regnitztal, Maintal, Grundgebirge), der Kalk- und Mergelverwitte-
rung mit 0,53-2,1 mg/kg (Malm, teils Muschelkalk; Alpenvorland), des Geschiebelehms,
der Morane, des Flysch und der Faltenmolasse (Alpenvorland, Alpen) sowie der Phyllite
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und Glimmerschiefer mit 0,52-0,64 mg/kg (Grundgebirge). Niedermoortorfe erreichen bis
zu 0,83 mg/kg [47].

Bayerische Gesteine weisen Cr-Konzentrationen von 0,1 bis 3.642 mg/kg auf [75].
Cr-Gehalte > 10 mg/kg (DIN EN ISO 17225-4) bzw. > 50 mg/kg (DIN EN I1SO 17225-6/7)
sind in bayerischen Gesteinen weit verbreitet. Werte unter 50 mg/kg liegen lediglich fur
reine Sandsteine, reine Kalksteine, Dolomite, Marmore, teils Mergelsteine und helle, sau-
re Kristallingesteine wie z. B. Granite vor. Die hochsten geogenen Cr-Gehalte von
190 bis 224 mg/kg treten in Bayern in Basalten, Serpentiniten, metamorphen basischen
Gesteinen, Mergeln der oberen SulRwassermolasse sowie Kieselschiefern des Silur auf
[75]. Bis auf eine Probe eines Oberbodens im Niedermoor Uberschreiten alle bayeri-
schen Bdden mit ihren Hintergrundwerten den Cr-Gehalt von 10 mg/kg. Die hochsten
Werte zwischen 200 und 300 mg/kg findet man in Bdden aus basischen und ultrabasi-
schen Gesteinen (Grundgebirge) sowie aus schluffig-toniger Kalkverwitterung des Mu-
schelkalks und Malms (bis 100 mg/kg).

In Bayern nehmen Cu-Gehalte in Gesteinen ein Spannweite von 0,03 bis 1.870 mg/kg
ein [75]. Cu-Gehalte > 10 mg/kg (DIN EN ISO 17225-4) bzw. > 20 mg/kg (DIN EN ISO
17225-6/7) werden in Bayern von feinkdrnigen Gesteinen wie Tonschiefern, Tonen, teils
Mergeln und Gneisen sowie basischen magmatischen Gesteinen (Basalt, Diabas) tber-
schritten (> 20 mg/kg). In Regionen mit reinen Sand- oder Kalksteinen, Dolomiten, Mar-
moren und sauren metamorphen Gesteinen wie Kieselschiefern, Quarziten, Phylliten und
sauren Kristallingesteinen wie Graniten liegen sie in der Regel unter diesem Grenzwert
[75]. Die hochsten Gehalte findet man in Tonsteinen des oberen Buntsandsteins mit
231 mg/kg. Demensprechend findet man Hintergrundwerte von Béden unter 10 mg/kg
nur in reinen Sanden (Tertiar), unter 20 mg/kg in vorwiegend sandig, grusigen Boden
aus reinen Sanden/-steinen, Flugsanden (Quartar, Tertiar, Kreide, Keuper, Buntsand-
stein, Dogger), aber auch Graniten, Quarziten, Morane und Flysch. Boden mit Hinter-
grundwerten > 20 mg/kg sind dagegen in Bayern weit verbreitet, man findet sie in schluf-
fig-lehmigen bis tonigen Verwitterungsbildungen aus Mergeln, Kalken (Trias, Jura), so-
wie Uber Grundgebirgsgesteinen (basische magmatische Gesteine, Gneise, Glimmer-
schiefer, Tonschiefer), Flysch und Geschiebelehm im Alpenraum und Voralpenland. Die
hdchsten Gehalte (60-80 mg/kg) weisen Bdden mit tonig-lehmigen Auensedimenten
(Naab, Main, Regnitz) auf [47].

In Bayern liegen die Fe-Gehalte von Gesteinen zwischen 0,004 und 9,1 m-%, ultrabasi-
sche und basische Magmatite wie z. B. Basalte weisen mit 4,6 m-% (46.000 mg/kg) Fe
bei Weitem die héchsten Fe-Gehalte auf. Reine Sandsteine und Karbonatgesteine errei-
chen zwischen 0,2 und 0,5 m-% (2.000-5.000 mg/kg) [75] Fe. In Bbden reichert sich,
bedingt durch Bodenbildungsvorgange, Fe in Relation zum Ausgangsgestein haufig an
(Ausnahme: stark saure und reduzierende Bedingungen). Daher weisen Bdéden
Fe-Gehalte zwischen 5.000-100.000 mg/kg auf [110]. Je nach Bodentyp und Ausgangs-
gestein liegen gemal Literaturwerten [60] die Gehalte zwischen 1.000 mg/kg bei Kalk-
boden und Bodden aus reinen Sanden und 30.000 mg/kg bei Braunerde bzw.
50.000 mg/kg bei moorigen Boden. Gemald GOTTLEIN & WEIS [49] liegen die Fe-Gehalte
der untersuchten bayerischen Standorte zwischen 2.300 und 67.000 mg/kg. Die aus-
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tauschbaren Fe-Gehalte erreichen nur 0,28-987 mg/kg. Fe ist hier mit maximal 0,4 % in
Relation zu seinen Gesamtgehalten deutlich weniger pflanzenverfiugbar als Mn.

Die Grenzwerte fur Hg werden von den Brennstoffnormen (DIN EN ISO 17225-4/6/7) mit
< 0,1 mg/kg angegeben. Fiur Gesteine in Bayern liegen keine Messwerte vor [75]. Hin-
tergrundwerte fir Boden stehen ebenfalls nicht fur ganz Bayern zur Verfiigung. Die
Hg-Gehalte der Oberbdden sind aufgrund der Hg-Affinitat zu organischer Substanz und
zur Bildung wenig mobiler Organoquecksilberkomplexe (Anreicherung) etwas hoher als
in den Unterbdden. In bayerischen Boden findet man in Oberbdden haufig Hintergrund-
werte, die geringfugig uber 0,1 mg/kg liegen. Dies betrifft das Nordbayerische
Schichtstufenland, Grundgebirge, Tertiarhtgelland und Alpenvorland. Hg-Gehalte Uber
0,1 mg/kg im gesamten Bodenprofil findet man in Béden aus Malmverwitterung, Glim-
merschiefern und Phylliten, teils in Moranen und Geschiebelehmen, FluBmergeln im Al-
penvorland sowie in den tonig-lehmigen Auensedimenten im Grundgebirge sowie der
Donau und ihren Zuflissen (0,11-0,27 mg/kg). Die hochsten Hintergrundwerte treten in
Residualtonen der Kalkverwitterung mit 0,34 mg/kg und in Niedermoortorfen der Ober-
bdden des Freisinger/Erdinger Mooses mit 0,46 mg/kg auf [47].

Die K-Gehalte der bayerischen Gesteine schwanken zwischen 0,008 und 9,2 m-% [75].
Im Mittel liegen fast alle metamorphen, magmatischen und kristallinen Gesteine (Grund-
gebirge) sowie Sedimentgesteine mit hohem Tonanteil wie Tonsteine/-schiefer und Mer-
gel Uber dem maximal fur halmgutartige Brennstoffe angegebenen typischen Wert von
2,6 m-% (26.000 mg/kg) K. Darunter befinden sich reine Sande/Sandsteine (Lias, Dog-
ger, Kreide), Kieselschiefer sowie reine Kalke/Dolomite, Gips (Malm, Muschelkalk) und
basische magmatische Gesteine (z. B. Basalt, Diabas). Betrachtet man die austauschba-
ren, d. h. mittel- bis langfristig pflanzenverfiigbar gebundenen Vorrate der Béden Bay-
erns, so liegen auch hier nur wenige tUber 2,6 m-%. Dies betrifft tonig-lehmige Bdden in
den Regionen mit Altmoréne, im Keuper mit Myophorien-, Esterien- und Lehrbergschich-
ten sowie pleistozanem Wanderschutt. Da die K-Gesamtgehalte der Béden nochmals
hoher liegen als die austauschbaren Gehalte, ist eine relevante K-Verunreinigung des
Hackguts durch Bodeneintrag neben den genannten Gebieten mdglicherweise noch in
LéRgebieten zu erwarten.

In Bayern findet man Mg-Gehalte in Gesteinen zwischen 0,006 m-% und 24,8 m-% [75].
Die héchsten Mg-Gehalte enthalten erwartungsgemaf Dolomitgesteine (8—13 m-% Mg).
Diese findet man regional im Bereich des Keupers, Muschelkalks und Malms. Auch in
Mergelgesteinen des Muschelkalks (8—-11 m-%), Basalten, Diabasen und metamorphen
basischen Gesteinen kdénnen Mg-Gehalte zwischen 4 und 5 m-% auftreten [75]. Der
Grol3teil der Gesteine in Bayern liegt tiber den normtypischen Maximalgehalten fur Holz-
hackschnitzel von 2.000 mg/kg (= 0,2 m-% bzw. 0,33 % MgO). Lediglich reine zumeist
saure Sande (Kreide, Pleistozén), Sandsteine (Dogger, Buntsandstein) und Kieselschie-
fer (Silur) liegen darunter. Mehr als drei Viertel der Béden Bayerns Uberschreiten mit ih-
ren austauschbaren, d. h. langfristig pflanzenverfigbaren Mg-Gehalten ebenfalls diesen
Wert. Gehalte bis zum Zehnfachen werden, mit Ausnahme der Standorte im Grundge-
birge bis zum Hundertfachen (ca. 20 m-% Mg), im Bereich des Gipskeupers erreicht
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[131]. Die Mg-Gesamtgehalte der Bdden, die bei einem Eintrag von Bodenmaterial ins
Hackgut maf3geblich sind, liegen noch liber den angegebenen Werten.

Die Mn-Gehalte in den Gesteinen Bayerns liegen im Mittel bei 1.600 mg/kg [75]. Hinter-
grundwerte zu diesem Element liegen in Bayern nicht publiziert vor, daher wird auf die
Angaben zu weltweiten Mittelwerten von Bdden sowie Untersuchungen im Rahmen des
Projekts ,Stoffliche Nachhaltigkeitskriterien fur die bayerische Forstwirtschaft® zuriickge-
griffen. Die mittleren weltweiten Gehalte fir Mn in Bodden liegen bei etwa 450 mg/kg
[60][57] und je nach Bodentyp zwischen 270 mg/kg (Podsole) und etwa 525 mg/kg
(Braunerden). Nur Boden aus Basalten (Australien) erreichen bis etwa 9.200 mg/kg [60].
Die Untersuchungen an 20 Standorten (mit 38 Boden) des Projekts ,Stoffliche Nachhal-
tigkeitskriterien fur die bayerische Forstwirtschaft ergeben ,Gesamtgehalte®
(HNOg3-Druckaufschluss) in Mineralb6éden zwischen 1,37 und 1.800 mg/kg. Die aus-
tauschbar gebundenen Mn-Gehalte erreichen bis 500 mg/kg, sie machen in einzelnen
Féallen fast die gesamte Mn-Fraktion aus [49].

Bayerische Gesteine enthalten zwischen 0,002 und 2,0 m-% Na. Die hochsten Gehalte
findet man in sogenannten intermediaren Gesteinen. Die normtypischen Maximalgehalte
von 0,03 % Na werden von bayerischen Gesteinen sehr haufig erreicht und haufig um
das Zehn- bis DreilRigfache tUberschritten. Nur reine quarzreiche Gesteine wie Quarzite,
Kieselschiefer, reine Sandsteine, reine Karbonatgesteine wie Marmore, Dolomite und
Kalksteine liegen unter diesen Werten. Besonders hohe Gehalte weisen Basalte sowie
die ehemals unter ariden Bedingungen entstandenen Gesteine des Rotliegenden und
des Unterkarbons auf. Insbesondere sind dies Granite, Tonsteine und metamorphe Ge-
steine wie Tonschiefer, Phyllite, Glimmerschiefer und Gneise, die Na-fihrende Minerale
wie Feldspate und Amphibole enthalten [75][83]. Gerade Feldspatvertreter wie Sodalith,
die in siliziumarmen Vulkaniten und Plutoniten vorkommen, enthalten viel Na [83]. Durch
die Verwitterung wird Na freigesetzt und mit dem Sickerwasser abtransportiert [110], so-
dass die entstehenden Béden in der Regel weniger Na aufweisen als ihre Ausgangsge-
steine.

Ni-Gehalte bayerischer Gesteine schwanken zwischen 0,2 und 2.530 mg/kg [75]. Der
Groldteil der Gesteine in Bayern weist Ni-Gehalte Uber den Werten der DIN EN
ISO-Normen auf (> 10 mg/kg, DIN EN ISO 17225-4/6/7). Darunter liegen zum einen sau-
re stark quarzhaltige Gesteine (reine Sande/Sandsteine, teils Kieselschiefer, Granite,
Porphyre, helle Ganggesteine) sowie andererseits reine Kalk-, Dolomitsteine und Mar-
more. Die hochsten Nickelgehalte (84-198 mg/kg) in Bayern findet man in basischen
Vulkangesteinen (Diabas, Basalt) sowie in devonischen Tonschiefern und Mergeln des
Lias [75]. In Boden reichert sich Ni offensichtlich gegeniiber den Gesteinen an, da die
Ni-Gehalte der Hintergrundwerte von Bdden mit 11-150 mg/kg in fast allen Regionen
Bayerns Uber 10 mg/kg liegen. Eine Ausnahme bilden allenfalls saure, reine Sande. Die
hdchsten Gehalte in Boden findet man in schluffig-tonigen bzw. lehmig-tonigen Kalkver-
witterungsbdden des Malms und Muschelkalks mit i. d. R. zwischen 100 und 201 mg/kg
sowie Boden aus basischen Grundgebirgsgesteinen (Basalt, Diabas, Serpentinit etc.) mit
163 bis 270 mg/kg.
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Bayerische Gesteine weisen Pb-Gehalte zwischen 0,1 und 1.020 mg/kg auf [75]. Der
Pb-Grenzwert der ISO-Normen fir Hackschnitzel und halmgutartige Brennstoffe ist
<10 mg/kg (DIN EN ISO 17225-4/6/7). Viele Gesteinstypen in Bayern tberschreiten die-
sen Wert. Die Gehalte innerhalb der Gesteinsgruppen schwanken stark, sodass sich
Trends nur schlecht erkennen lassen. Kieselschiefer, manche Sande bzw. Sandsteine
sowie insbesondere Kalksteine, Mergel, Dolomite und Gips des Muschelkalks sowie ein-
zelne Gneise, Quarzporphyr und basische magmatische Gesteine liegen unter 10 mg/kg.
Die hochsten mittleren Gehalte findet man in Tonsteinen des Lias und Sandsteinkeupers
mit Werten von 103 bis 190 mg/kg. Teilweise liegen die Gehalte lokal noch hoher, da
sich Pb z. B. in Gneisen in Erzbé&nken (Grundgebirge, z. B. Bodenmais, Silberberg, Bay-
erischer Wald) oder der ,Bleiglanzbank® im unteren Keuper (Myophirienschichten) als
Erz angereichert hat. Die Heterogenitat der Pb-Gehalte zeichnet sich auch in den Hinter-
grundwerten der Béden ab, jedoch Uberschreiten alle untersuchten Béden in Bayern den
0. g. Wert von 10 mg/kg [47]. Vergleichsweise geringe Gehalte (11-15 mg/kg) findet man
i. d. R. in Bdden aus rein sandigen Substraten, Schottern des Voralpenlands, Auensan-
den der Donau, Flugsanden sowie teils auch in Niedermoortorfen. Allerdings kénnen die
Letztgenannten lokal auch sehr hohe Pb-Gehalte (116 mg/kg) aufweisen. Dies gilt auch
fur Auenlehme im Grundgebirge, Regnitztal sowie L6Rlehm im Grundgebirge und Voral-
penland (100-125 mg/kg).

V-Gehalte bayerischer Gesteine nehmen eine Spanne von 0,01 bis 45.931 mg/kg ein
[75]. Fur V gibt es bei Waldrestholz und halmgutartigen Brennstoffen nur typische Gehal-
te von 3 bzw. 6 mg/kg (DIN EN ISO 17225-4/6/7). Bis auf pleistozane Terrassensande
und Kalk-/Dolomitsteine des Malms liegen alle Gesteine in Bayern Uber diesen Werten.
Auch die zehnfache Uberschreitung des ISO-Werts, d. h. Werte > 30 mg/kg, werden
verbreitet von den Gesteinen erreicht. Gehalte > 100 mg/kg werden i. d. R. von Tonstei-
nen/Tonschiefern, Mergeln, Gneisen und basischen magmatischen Gesteinen (z. B. Dio-
rit, Diabas, Basalt) Uberschritten. Die hochsten Gehalte weisen Tonsteine bzw. -schiefer
des Silur mit 933 mg/kg sowie Sande der Oberen Sulwassermolasse mit 30.016 mg/kg
auf [75]. Die Hintergrundwerte bayerischer Boden [47] liegen alle GUber 6 mg/kg. Bis auf
einige sandige Oberbdden (Kreide, Buntsandstein, Flugsande des Schichtstufenlands)
Uberschreiten die Hintergrundwerte auch 30 mg/kg. Béden aus Hochflutlehmen, basi-
schen und ultrabasischen Gesteinen, Verwitterungslehme von Mergeln, Kalksteinen so-
wie Tone erreichen Werte von 100 bis 166 mg/kg. Haufig sind die V-Hintergrundwerte
der Oberbdden geringer als die der Unterbdden oder des Untergrunds, was entweder fur
eine schnelle Verlagerung im Boden oder die geogene Herkunft des V spricht.

Die Zn-Gehalte in den Gesteinen Bayerns weisen eine Spanne von 0,01 bis 3.754 mg/kg
auf [75]. Die DIN EN ISO-Normen geben fir Zn 100 mg/kg als Grenzwert an (DIN EN
ISO 17225-4/6/7). Gehalte > 100 mg/kg findet man in Bayern bevorzugt in feinkdrnigen
Sedimentgesteinen mit hohem Tonanteil, ihren schwach metamorphen Produkten (Tone,
Tonsteine, Mergelsteine, Tonschiefer, Phyllite), teils in Kalksteinen, insbesondere aus
dem Keuper, Buntsandstein, teils des Muschelkalks, Lias sowie Kambriums bis Unter-
karbons, zudem in Glimmerschiefern, Gneisen und basischen Vulkaniten (z. B. Diabas,
Basalt). Die héchsten Gehalte mit 732 mg/kg findet man in Quarzkeratophyr (saures vul-
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kanisches Gestein) [75]. Die Hintergrundwerte der Boden in den Regionen Bayerns mit
den oben erwdhnten Gesteinen sowie der Boden aus Kalkverwitterungsbildungen,
Gneis- und Granitverwitterung (auch sandig) und feinkérnige Auensedimente (Grundge-
birge, Regnitz, Main) liegen mit ihren Gehalten haufig iber 100 mg/kg. Die héchsten Ge-
halte weisen lehmige bis schluffig-tonige Oberbdden aus Malmverwitterung bzw. aus
Auenlehmen im Bereich der Regnitzaue mit bis zu 268 mg/kg auf. Die geringsten
Zn-Gehalte (<50 mg/kg) treten erwartungsgemal in Bdden aus reinen Sanden des
Buntsandsteins und der Kreide sowie aus Flugsanden auf [47].

Neben geogen bedingten Ursachen kann die unmittelbare Nahe anthropogener Quellen
den Gehalt an Schwermetallen im Boden und in der Pflanze deutlich erhéhen. Tabelle 5
nennt moégliche anthropogene Quellen fur einen weiteren Eintrag an Schwermetallen.

Tabelle 5: Typische anthropogene Quellen fir Schwermetalle

Element Anthropogene Quellen®

Al Metallurgie, Transport, elektrische Produkte, Papierherstellung, Zuckerraffinierung,
Holzschutz, Lederherstellung, wasserfeste Textilien®

As Holzschutzmittel und Pestizide (organ. gebunden)®, Korrosionsschutzmittel, Abgase,
Schlacke von der Metallschmelze, Flugasche

Cd Pb/Zn-Erzbergbau, Metallschmelze, Phosphatdiinger®, Autoreifenabrieb, Herstellung
von Batterien, Akkus, Farbpigmenten, Schmierdle und galvanische Beschichtungen

Cr Stahlproduktion, Pigmentherstellung, Holzschutzmittel, Lederverarbeitung (Gerbstoff,
Farbung), Haupteintragsquellen: Klarschlamm und Abwasser

Fe Metallverarbeitende Industrie, Stahlherstellung

Cu Dunger, Agrochemikalien, Klarschlamm, Bergbau, metallverarbeitende Industrie,
Holzschutzmittel (z. B. Cu-HDO)?

Hg Bergbau, metallverarbeitende Industrie, Goldproduktion, Zementindustrie (Brennvor-

gang), Chloralkali, Vinylchloridproduktion, Verbrennung von Ol und Kohle, Fungizide,
Beizmittel, Klarschlamm

Mn Metallverarbeitende Industrie, Stahlherstellung, Batterien Farbpigmente, Fungizide
(Saat%utbehandlung) Antiklopfmittel als Ersatz fur Pb, Katalysator fiir chemische Pro-
zesse

Ni Klarschlamm, metallverarbeitende Industrie, Kohle- und Olfeuerungen, Phosphat-

dunger, Batterien

Pb Bergbau, erz- und metallverarbeitende Industrie, Batterieherstellung, Klarschlamm,
ehemals Treibstoffzusatze (Antiklopfmittel)

Y, Stahlindustrie?, Glasindustrie®, Elektroindustrie’, Chemieindustrie®, Verbrennungs-
ricksténde fossiler Energietrager, v. a. durch Flugaschen

Zn Korrosionsschutz fir Stahl, Katalysator bei chemischen Industrieprozessen, Farb-
pigmente, Plastik, Gummi, Batterien und Rohrleitungen, Inhaltsstoff von Pestiziden
und Schmiermitteln, Abraum aus dem Pb/Zn-Erzbergbau®, Emissionen von Metall-
schmelzen, Ausbringung von Klarschlamm, Phosphatdiinger

! Hauptquelle: Kabata-Pendias 2011 [60], zusétzlich: 2 Nriagu & Pacyna 1988 [93], ° Dietz 2002 [36], * Matschullat 2000 [84], ° Géttsche
& Marks (1989) [50], ® Hartmann et al. 2000 [54]
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5 Material und Methoden

DANIEL KuPTzZ, ELKE DIETZ, UWE BLUM, HERBERT BORCHERT & HANS HARTMANN

5.1 Probenumfang

Alle Analysen erfolgten an Proben, die in dem Forschungsvorhaben ,Optimale Bereitstel-
lungsverfahren fir Holzhackschnitzel® (TFZ-Bericht 40 [70]) anfielen. Insgesamt wurden
die Elementgehalte von 97 Proben aus Feldversuchen (n=281) und aus stationaren
Hackversuchen (n =16) analysiert. Dabei wurden gréf3tenteils Hackschnitzel (n = 80,
siehe Tabelle 6), aber auch Nadeln und diinne Aste (n = 6) sowie vorzerkleinertes, aber
ungehacktes Siedlungsholz (n = 11) untersucht. Bei den Hackschnitzelproben handelte
es sich vornehmlich um Proben aus Waldholz, aber auch aus Kurzumtriebsplantagen,
der Pflege von Verkehrswegen und Stromtrassen sowie aus der Aufbereitung von Sied-
lungsholz (siehe Tabelle 6).

Tabelle 6: Liste der Hackschnitzelproben

Sortimentsbezeichnung (nach DIN ISO Baumart Anzahl

17225-1) [30]

1.1.1.1 Vollbaume Laubholz Buche

1.1.1.2 Vollbaume Nadelholz Fichte

1.1.1.3 Kurzumtriebsplantagenholz Pappel/Weide/Robinie

1.1.3.3 Stammholz Laubholz Buche/Eiche/Pappel/Bir- 14
ke/Robinie

1.1.3.3 Stammholz Nadelholz Fichte/Kiefer/Douglasie 15

1.1.4.1 Waldrestholz Laubholz (frisch) Buche/Esche 5

1.1.4.2 Waldrestholz Nadelholz (frisch) Fichte/Kiefer 10

1.1.4.3 Waldrestholz Laubholz (gelagert) Eiche 1

1.1.4.4 Waldrestholz Nadelholz (gelagert) Fichte 1

1.1.4.5 Waldrestholz Mischungen Mischungen 2

1.1.7 Sortiertes Holz Verkehrswegebegleitgrin 7
Stromtrassenaufhieb 1
Siedlungsholz (gehackt) 15

Beim Holz aus dem Siedlungsbereich wurden insgesamt funf verschiedene Verfahrens-
ketten zur Aufbereitung der Brennstoffe an den Kompostwerken/Biomassehofen beo-
bachtet (siehe TFZ-Bericht 40 [70], Tabelle 7). Das Siedlungsholz stammte vornehmlich
aus kommunalen Grungutsammelstellen und aus der Pflege von Parkanlagen. Einzel-
fallweise wurde das holzige Material vorab manuell aussortiert, gehackt und in Form von
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Hackschnitzeln getrocknet (Kette 1). Bei allen anderen Verfahrensketten (Ketten 2 bis 5)
wurde das komplette Material zunachst mittels eines Brechers vorzerkleinert. Anschlie-
Rend wurden mit einem Sternsieb die groben Holzanteile (Kette 2) oder mit einem
Trommelsieb alle Partikel > 30 mm abgetrennt (Ketten 3 bis 5). Das gesiebte Material
wurde in Mieten gelagert/getrocknet (Ketten 2 und 3), vor Ort gehackt (Kette 4) und mit
Waldhackschnitzeln gemischt (Kette 5).

Tabelle 7: Aufbereitungsverfahren holzigen Materials aus kommunalen Gringut-
sammelstellen am Kompostwerk/Biomassehof

Verfahrenskette 1 2 3 4 5
Vorsortierung X

Zerkleinerung X X X X
Siebung (grob) X

Siebung (> 30 mm) X X X
Hacken X

Trocknung im Haufwerk X X X X X
Hacken X X
Mischung mit Waldhackschnitzeln X
Anzahl 6 1 10 7 2

Neben den Proben zur Beschreibung der Brennstoffqualitdt wurden in zusatzlichen Ver-
suchsreihen weitere zwolf Proben analysiert, um gezielt wahrend des Projekts aufge-
kommene Fragestellung zu beantworten.

5.2 Hackschnitzelanalysen

Alle Hackschnitzelproben wurden in den Laboren des TFZ, der LWF und in externen La-
boren nach einer fest definierten Abfolge analysiert (Tabelle 8).

Die Analysen erfolgten dabei an gemahlenem Probenmaterial. Die Probenaufbereitung
(Homogenisierung, Teilung, Zerkleinerung) erfolgte am TFZ nach DIN-EN-Norm (siehe
TFZ-Bericht 40 [70], [23], [24], Tabelle 8). Weiterhin wurden Heizwert, Aschegehalt und
analysefeuchter Wassergehalt nach DIN-EN-Norm am TFZ analysiert (siehe TFZ-Bericht
40 [70], [22], [25], Tabelle 8). Die Analysen zur inhaltsstofflichen Zusammensetzung
wurden von der LWF sowie dem Bayerischen Landesamt fur Umwelt (LfU) durchgefihrt.
Die Analyse zum Ascheschmelzverhalten 43 ausgewahlter Proben wurde extern verge-
ben.
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Bei den angewendeten Messmethoden handelt es sich sowohl um Standardanalysen
nach DIN-EN-Norm fir biogene Festbrennstoffe, teils leicht modifiziert, aber auch um
eigene Untersuchungsverfahren (siehe Tabelle 8).

Tabelle 8: Analyseverfahren zur Bestimmung der inhaltsstofflichen Hackschnitzel-

qualitat
Analyse Verfahren Ausfuhrendes Labor
Probenahme’ DIN EN 14778 TFZ
Probenteilung® DIN EN 14780 TFZ
Probenzerkleinerung* DIN EN 14780 TFZ
Wassergehalt (analysefeucht)* DIN EN 14774-3 TFZ
Aschegehalt* DIN EN 14775 TFZ
Heizwert" DIN EN 14918 TFZ
C/H/N-Gehalt DIN EN 15104 LWF
HF-Aufschluss DIN EN 15290 LWF
HNOs-Aufschluss HFA B3.2.1 LWF

(DIN EN 15290/15297)

RFA eigene Methode extern (LfU)
Quecksilbergehalt eigene Methode extern (LfU)
Ascheschmelzverhalten DIN EN 15370 extern

! Eine detaillierte Beschreibung der Methode findet sich in TFZ-Bericht 40 ,Optimale Bereitstellungsverfahren fiir Holzhackschnitzel* [70]

521 Analyse der elementaren Brennstoffzusammensetzung

Die Analysen der Elementarzusammensetzung der Brennstoffe erfolgte nach
DIN EN 15104 (CHN) [26], in Anlehnung an DIN EN 15290 (Spuren- und Hauptelemen-
te) [27] und mittels eigener Methoden (z. B. fur Cl und Hg). Fiur die Bestimmung der
Elemente C, H und N wurden 15 mg der analysefeinen und bei 105 °C getrockneten
Probe in Zinnfolie verpackt und im Elementaranalysator bei 1.150 °C im Sauerstoffstrom
verbrannt (Vario EL lll, Fa. Elementar, Hanau). Die entstehenden Verbrennungsgase
wurden im Helium-Tragergasstrom durch Reaktion mit elementarem Kupfer bei 500 °C
vom restlichen Sauerstoff befreit und gaschromatografisch aufgetrennt. Die Detektion
von CO,, H,O und N, erfolgte anschlieBend im Warmeleitfahigkeitsdetektor.

Fur die Messung von Si wurden 2,0 g der analysefeinen und bei 105 °C getrockneten
Probe bei 700 °C unter Luftzutritt verbrannt, die Asche in ein Mikrowellendruckauf-
schlussgefal® Gberfuhrt und mit 3,0 ml 65%iger HNO3, 0,5 ml 37%iger HCI sowie 0,5 ml
40%iger HF versetzt. Die Mischung wurde fur 60 min auf 205 °C erhitzt (uPrep-A, Fa.
MLS Mikrowellen-Labor-Systeme, Leutkirch) und nach dem Abkihlen 10 ml 3%ige Bor-
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saureldosung zugesetzt. Die Si-Konzentration wurde anschlieRend mittels ICP-AES (Op-
tima 4300 DV, Fa. Perkin Elmer, Rodgau) bestimmt.

Zur Quantifizierung von Al, As, Cd, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Na, Ni, P, Pb, S, Sn, und Zn wur-
den zwei unterschiedliche Analysenverfahren verwendet. Zum einen erfolgte ein Auf-
schluss mit einer Sduremischung (HF-Aufschluss) aus Salpeter- (HNO3), Fluss- (HF) und
Salzsaure (HCI). zum anderen wurde ausschliel3lich mit HNO; aufgeschlossen
(HNOg3s-Aufschluss) [27][28]. Dabei ist zu beachten, dass zusatzlich zu dem in der fur
Spurenelemente giltigen DIN EN 15297 zugelassenen HNO3-Aufschluss fir diese Ele-
mente auch der HF-Aufschluss nach DIN EN 15290 verwendet wurde, damit sicherge-
stellt werden konnte, dass der gesamte Brennstoff inklusive Mineralboden aufgeschlos-
sen wird. Hierbei kann es zu Unterschieden allein durch das Aufschlussverfahren kom-
men, weshalb ein Vergleich der Aufschlussverfahren in Unterkapitel 6.5 erfolgt. Die Er-
gebnisse beider Aufschliisse werden in Kapitel 7 fur alle untersuchten Elemente gemein-
sam dargestellt.

Fur den HF-Aufschluss wurden 2,0 g der analysefeinen und bei 105 °C getrockneten
Probe bei 700 °C unter Luftzutritt verbrannt, die Asche in ein Mikrowellendruckauf-
schlussgefal® dberfuhrt und mit 3,0 ml 65%iger HNOs, 0,5 ml 37%iger HCI und 1,0 ml
40%iger HF versetzt. Die Mischung wurde fur 40 min auf 205 °C erhitzt (uPrep-A, Fa.
MLS Mikrowellen-Labor-Systeme, Leutkirch) und nach dem Abkihlen 10 ml 65%ige
HNO;3; zugesetzt. Die Sauren wurden im Vakuum bis zur Trocknung abdestilliert
(uPrep-A, Fa. MLS Mikrowellen-Labor-Systeme, Leutkirch), der Ruckstand mit 10 ml
Reinstwasser sowie 3 ml 65%iger HNO; versetzt und wahrend 30 min bei 180 °C aufge-
nommen. Nach einer Inline-Verdiinnung mit Reinstwasser im Verhdltnis 1:10 wurden die
Elemente Ca, Cu, Fe, K, P, S und Zn mittels ICP-AES (Optima 4300 DV, Fa. Perkin EI-
mer, Rodgau) sowie As, Cd, Cr, Na, Ni, Pb, und Sn mittels ICP-MS (7500i, Fa. Agilent,
Waldbronn) bestimmit.

Fur den HNO3s-Aufschluss wurden 150 mg der analysefeinen und bei 105 °C getrockne-
ten Probe ohne vorherige Veraschung fur das Druckaufschlusssystem (Seif Aufschluss-
technik, Unterschleil3heim) eingewogen und mit 1,0 ml 65%iger HNO; versetzt. Nach
VerschlieBen der Druckgefale wurden diese im Trockenschrank fur sechs Stunden auf
165 °C erhitzt. Die Aufschlusslésung wurde nach dem Abkihlen mit Reinstwasser auf
15 ml aufgefillt. Anschlie3end wurden die Elemente Ca, Cu, Fe, K, P, S und Zn mittels
ICP-AES (Optima 4300 DV, Fa. Perkin Elmer, Rodgau) sowie As, Cd, Cr, Na, Ni, Pb,
und Sn mittels ICP-MS (7500i, Fa. Agilent, Waldbronn) bestimmt.

Die Bestimmung von Quecksilber erfolgte in Anlehnung an EPA-Methode 7473 mithilfe
eines Quecksilber-Feststoffanalysators (SMS-100, Perkin-Elmer, Rodgau). Dazu wurden
50 bis 100 mg des getrockneten und analysefein gemahlenen Probenmaterials im Sau-
erstoffstrom verbrannt und der entstehende Quecksilberdampf nach Amalgamierung auf
einem Goldnetz atomabsorptionsspektrometrisch bestimmt. Zur Qualitatssicherung wur-
den arbeitstaglich zertifizierte Referenzmaterialien ahnlicher Matrix und Quecksilberkon-
zentration (NIST 1573a Tomato Leaves) untersucht.
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Zur Bestimmung der Elementgehalte von Chlor wurden 4 g der getrockneten und ge-
mahlenen Probe mit 0,9 g Wachs vermischt und mittels hydraulischer Presse tablettiert.
Die Elementanalyse erfolgte mittels energiedispersiver RoOntgenfluoreszenzanalyse
(edRFA) (XEPOSplus, Fa. Spectro A.l., Kleve). Die Bestimmungsgrenzen fur pflanzli-
ches Material liegen im Fall von Chlor bei 20-50 mg/kg.

Alle Analysewerte beziehen sich auf den absolut trockenen Brennstoff. Fir die Bestim-
mung der Trockenmasse wurde der analysefeuchte Wassergehalt nach DIN EN 14774-3
[21] bestimmt.

5.2.2 Ascheschmelzverhalten

Das Schmelzverhalten der Asche wurde mithilfe eines Erhitzungs-Mikroskops (EM
201-15, Hesse Instruments, Osterode am Harz) in einem externen Labor fir 43 Proben
nach DIN EN 15370 [72] bestimmt. Das Schmelzverhalten wurde dabei Uber die
Schrumpfungstemperatur (SST in °C), Erweichungstemperatur (DT in °C), Halbkugel-
temperatur (HT in °C) und FlieRtemperatur (FT in °C) charakterisiert (siehe Abschnitt
4.1.3).

5.3 Versuche zur Qualitatssicherung

Wahrend der Analyse der Hauptversuche ergaben sich Fragestellungen u. a. zur Daten-
qualitat, die aus den vorhandenen Datenséatzen nicht beantwortet werden konnten (siehe
Unterkapitel 7.4). Das Standardmessprogramm wurde daher um drei kleinere Versuchs-
reihen (A, B und C) ergénzt.

Versuchsreihe A: Einfluss des Sediments bzw. Bodenanteils auf die Elementgehalte der
Hackschnitzelproben — Sedimentationsversuch: Quantifizierung des Bodenanteils

Versuchsreihe B: Einfluss des Mahl- bzw. Zerkleinerungswerkzeugs auf die Element-
gehalte der Hackschnitzelproben — Evaluierung der Probenaufbereitung

Versuchsreihe C: Einfluss des Sedimentanteils auf den Abrieb an den Mahl- und Zerklei-
nerungswerkzeugen auf die Elementgehalte der Hackschnitzelproben — Quantifizierung
des Metallabriebs

Versuchsreihe A — Sedimentationsversuch: Quantifizierung des Bodenanteils

In Versuchsreihe A wurde der Mineralbodenanteil zweier Hackschnitzelproben der Feld-
versuche von der holzigen Biomasse getrennt. Das Verfahren orientierte sich dabei am
Vorgehen des EU-Projekts Bionorm 2 [18]. Die Proben wurden jeweils in ca. 5 | destillier-
tem Wasser fur mindestens 10 Minuten mithilfe eines Siebeinsatzes gewaschen
(Abbildung 2). Die Proben wurden dabei mehrmals umgerthrt und das Sieb mehrmals
aus dem mit Wasser gefillten Behéalter angehoben. AnschlieBend wurde der Siebrick-
stand unter flieRendem destilliertem Wasser abgesplilt. Feine Partikel <2 mm Durch-
messer passierten den Siebboden und reicherten sich im Waschwasser an. Eine Tren-
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nung der holzigen und nicht holzigen Partikel <2 mm im Waschwasser erfolgte, indem
alle an der Oberflache schwimmenden Partikel (holzig) mithilfe eines Loffels abgetrennt
wurden. Um den Erfolg der Sedimentation nicht holziger Partikel zu erhéhen, wurde die
Losung mit Saccharose versetzt, bis eine 65%ige Saccharoselésung entstand, sodass
die Dichte der Losung auf ca. 1,3 g/cm3 angehoben wurde. Hierbei ist zu bedenken, dass
auch nicht holzige mineralische Partikel, z. B. Glimmer, an der Wasseroberflache
schwimmen konnen. Der restliche Mineralboden sedimentierte aufgrund seiner héheren
Dichte auf den Boden des Behalters.

Im Anschluss an die Sedimentation wurde das mineralbodenhaltige Wasser mithilfe einer
Vakuumpumpe, einer Bichnerflasche und eines Blchnertrichters gefiltert (siehe Abbil-
dung 2). Hierzu wurde ein Filter auf den Boden des Trichters gelegt. Mineralboden, der
sich auf dem Filterpapier im Buchnertrichter als Riickstand ansammelte, wurde, ebenso
wie die gewaschenen Hackschnitzel, in einem Trockenschrank getrocknet und anschlie-
Rend fur die Analyse der Elementarzusammensetzung mittels HF-Aufschluss analog zu
Abschnitt 5.2.1 aufbereitet.

Abbildung 2:  Sedimentationsverfahren fur nicht holzige Feinanteile nach Bionorm 2
[18]

Versuchsreihe B — Evaluierung der Probenaufbereitung

In einer zweiten Versuchsreihe wurden vier unvermahlene Siedlungsholzproben mithilfe
eines Muffelofens in Anlehnung an DIN EN 14775 [22] verascht. Hierzu wurden anstelle
des ublichem 1 g gemahlenen Probenmaterials bis zu 100 g unvermahlene Hackschnit-
zel pro Charge verwendet. Aufgrund der gréReren Probenmenge wurde die von der
Norm vorgegebene Anfangstemperatur von 250 °C, die ublicherweise vor der Verbren-
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nung der Probe zur Entweichung der flichtigen Stoffe fir 60 min beigehalten werden
soll, auf eine Dauer von 180 min erhoht. Die Asche wurde nach der Verbrennung in einer
Zirkonoxidkeramik-Kugelmtihle in den Laboren der LWF vermahlen. Eine Kontaminati-
onsgefahr mit metallischen Elementen bei mdglichem Abrieb von Zerkleinerungswerk-
zeugen (z. B. Cr und Ni) ist bei dieser Muhle ausgeschlossen. Anschliel3end wurde die
Probe durch HF-Aufschluss analog zu Abschnitt 5.2.1 analysiert.

Versuchsreihe C — Quantifizierung des Metallabriebs

In einer dritten Versuchsreihe wurde eine Hackschnitzelprobe aus stationdren Hackver-
suchen mit einem elektrischen Trommelhacker (siehe TFZ-Bericht 40 [70]) mit Labor-
sand versetzt und unterschiedlich aufbereitet. Hierzu wurden Hackschnitzel aus Energie-
rundholz (Fichte) verwendet, da hier eine héherer Probenhomogenitat und damit weniger
Schwankungen im Elementgehalt gewahrleistet waren als bei Proben mit hohen Anteilen
an Kronenmaterial. Die Probe wurde auf drei Chargen aufgeteilt. Zunachst wurde das
Trockengewicht der Teilproben nach Trocknung in einem Trockenschrank bestimmt. An-
schlieend wurde eine der Proben (,U“) analog zu der Versuchsreihe B im ungemahle-
nen Zustand komplett verascht. Die Proben ,Us" und ,Gs* wurden mit Laborsand ver-
setzt. Hierzu wurden die Proben mit destilliertem Wasser befeuchtet und mit dem Sand
bestreut. AnschlieRend wurden die Proben erneut getrocknet. Der Anteil des Sands an
der Gesamtprobe (ca. 105 g Sand pro 1 kg Hackschnitzel) ergab sich dabei aus der Dif-
ferenz der Trockenmasse der Probe vor und nach Zugabe des Sands.

Probe ,Us" wurde wie Probe ,U“ analog der Versuchsreihe B im ungemahlenen Zustand
verascht. Probe ,Gs* wurde nach dem Standardaufbereitungsverfahren am TFZ mittels
zweier Labormihlen vermahlen (Laborschneidmihle Retsch SM 2000 und Zentrifugal-
muhle Retsch ZM 100, siehe TFZ-Bericht 40 [70]). Die Elementarzusammensetzung aller
drei Proben (Ey = ungemahlene, veraschte Hackschnitzel, Eys = ungemahlene, verasch-
te Hackschnitzel + Sand, Egs = gemahlene Hackschnitzel + Sand) sowie die Zusam-
mensetzung des Sands (Es) wurden durch HF-Aufschluss analysiert und mit den Ergeb-
nissen aus den Hauptversuchen (Ec = gemahlene Hackschnitzelprobe) verglichen.
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6 Ergebnisse zur Qualitatssicherung und Datenqualitéat
ELKE DIETZ, DANIEL KUPTZ, UWE BLUM HERBERT BORCHERT & HANS HARTMANN

Im Folgenden werden zunéchst die Ergebnisse der in Unterkapitel 5.3 beschriebenen
Versuchsreihen A bis C sowie der Vergleich der unterschiedlichen Aufschlussarten
(HNOg3, HF) vorgestellt und diskutiert, um die Gute der Datensatze aus den Feldversu-
chen zur chemischen Hackschnitzelqualitat zu evaluieren. Anschlielend werden die
Elementgehalte und das Ascheschmelzverhalten der Hackschnitzelproben vorgestellt
(Kapitel 7). Fur die Verbrennung weniger relevanter Elemente, d. h. Ba, Be, Bi, B, Br, Co,
Mo, P, Ru, Sb, Sn, Sr. Th, Ti, U, sind die Daten tabellarisch im Anhang dargestellt.

6.1 Versuchsreihe A — Sedimentationsversuch: Quantifizierung des Bodenan-
teils

Bei den Analysen der Elementarzusammensetzung, des Aschegehalts und des Heiz-
werts wichen zwei Hackschnitzelproben aus Kiefern-Waldrestholz deutlich von allen tb-
rigen Proben aus naturbelassenem Holz ab. Die Aschegehalte der beiden Proben (Probe
.,Nurnberg“ und Probe ,Freising®) lagen mit 13,4 und 12,1 m-% deutlich Uber den fir
Waldrestholz zu erwartenden Wertebereichen (1-5 m-%, vgl. TFZ-Bericht 40 [70], Unter-
kapitel 7.1 und DINENISO 17225-1 [30]). Hohe Anteile an Si (37.470 und
35.940 mg/kg) UuUberschritten dabei die maximal moglichen Werte fiar Pflanzen
(12.000 mg/kg [60]) und deuten auf eine Verunreinigung der Proben mit Mineralboden
hin (vgl. TFZ-Bericht 40 [70]). Neben Si waren vor allem Cr (> 300 mg/kg) und Ni
(> 100 mg/kg) stark erhoht. Um zu klaren, ob die erhdhten Elementgehalte aus der Bio-
masse, aus dem Mineralboden oder aus einer weiteren, bisher unbekannten Quelle
stammen, wurden die nicht holzigen Bestandteile der Gesamtprobe durch Waschen und
anschlieBende Sedimentation von der Biomasse getrennt (Unterkapitel 5.3). Die Ele-
mentgehalte der gewaschenen Hackschnitzel (,Biomasse®) und des sedimentierten Mi-
neralbodens (,Boden®) wurden separat analysiert (Tabelle 9, Tabelle 10). Die zuvor ana-
lysierte, nicht aufgetrennte Teilprobe wird im Folgenden als Probe ,Mischung“ bezeich-
net.

Die gewaschene ,Biomasse® zeigt keine Auffalligkeiten (siehe Tabelle 9, Tabelle 10).
Ihre Elementgehalte liegen mit Ausnahme des Cr bei beiden Proben und Ni bei der Pro-
be ,Freising“ durchweg innerhalb der typischen Wertebereiche fir Waldrestholz (Nadel-
holz, DIN EN ISO 17225-1 [30]). Es handelt sich somit um naturbelassenes Holz. Der
absedimentierte Mineralboden (siehe Tabelle 9, Tabelle 10) macht 14,7-15,4 m-% der
Gesamtprobe aus. Der Schwermetallgehalt dieser Fraktion wird nachfolgend diskutiert.

6.1.1 Probenheterogenitat

Die Probe, die fir den Waschversuch verwendet wurde, sollte aus Grinden der Ver-
gleichbarkeit der Versuchsergebnisse weitgehend homogen sein. Das Element Si kann
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als Mal3 fur die Heterogenitat des Probenmaterials, insbesondere hinsichtlich der Anhaf-
tung von Boden dienen. Bei homogenen Proben sollte der Si-Gehalt der standardmalfii-
gen Untersuchung, bezeichnet als ,Mischung® (in mg/kg), dem Gehalt in der gewasche-
nen Probe ,Boden® + ,Biomasse” entsprechen. Eine Messwertschwankung von + 15 %
zwischen den Si-Gehalten wird dabei fur die verwendeten Verfahren toleriert. Mit 9,6 %
Unterschied zwischen ,Mischung“ und der Summe aus ,Boden® + ,Biomasse® liegt die
Probe ,Nurnberg® innerhalb der Messgenauigkeit und kann daher als homogen gelten.
Folglich sind ,Mischung®, ,Boden® und ,Biomasse® uneingeschréankt vergleichbar. Die
Probe ,Freising® ist mit 21 % Abweichung als heterogen einzustufen, d. h., dass die fir
das Waschen verwendeten Hackschnitzel entweder mehr Si in der Biomasse enthielten
oder, was wahrscheinlicher ist (siehe Tabelle 10), ihnen mehr Bodenmaterial anhaftete
als der Charge, die nicht gewaschen wurde. Trotz dieser Heterogenitat ist ein Vergleich
von ,Biomasse“ mit ,Boden“ uneingeschrankt moglich, da beide aus derselben Pro-
bencharge hervorgingen und nur durch den Waschvorgang in ,Biomasse“ und ,Boden®
separiert wurden.

6.1.2 Versuchsergebnisse Proben ,,Nurnberg“ und ,,Freising“

Alle gemessenen Elemente sind, ausgenommen Cd, Cr und Ni, in der Fraktion ,Boden®
am hdochsten. Cd, Cr, und Ni weisen dagegen die héchsten Gehalte in der urspringli-
chen, nicht aufgetrennten Teilprobe (,Mischung®) auf.

Bei den meisten Elementen der Probe ,Nurnberg“ (Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Si, Ti,
As, Cu, Pb, Zn, siehe Tabelle 9, sowie bei Ba, Be, Bi, B, Ru, Sb, Sn, Sr, Th und U, nicht
gezeigt) folgt der Elementgehalt der Reihenfolge ,Boden“ > ,Mischung® > ,Biomasse®,
weshalb die Elementgehalte in der gemischten Teilprobe auf die Mischung der Biomasse
mit dem Mineralboden zurtickgefuhrt werden kénnen. Bei Cd, Cr und Ni gilt die Reihen-
folge ,Mischung“ > ,Boden® > ,Biomasse®. Da sich bei Cr, Ni und Cd der Gehalt der Pro-
be ,Mischung“ bei Weitem nicht aus der rechnerischen Kombination von ,Biomasse“ und
,Boden“ ableiten lasst, muss eine andere Erklarung gesucht werden. Eine Kontamination
der Proben wahrend des Aufbereitungsprozesses (z. B. durch Metallabrieb in der ver-
wendeten Schneidmihle) aufgrund eines hohen Gehalts an Bodenmaterial in der Probe
ware hierfur als Erklarung denkbar (siehe Versuchsreihe B, Unterkapitel 6.2). Eine sol-
che Kontamination wahrend der Aufbereitung wére in diesem Fall lediglich fir die Probe
.Mischung® relevant, da die Probe ,Boden® nicht gemahlen wurde und die Probe ,Bio-
masse“ nur minimale Gehalte an Mineralbodenteilchen beinhaltet, die abrasiv wirken
konnen. Beide Proben ,Biomasse“ und ,Boden® stammen aus derselben Charge (C2).
Daher dirfen die Unterschiede nicht auf Probenheterogenitat zuriickgeftihrt werden und
ein Vergleich von ,Boden® und ,Biomasse” ist somit uneingeschrankt moglich.
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Tabelle 9: Aschegehalt (m-%) und ausgewéhlte Elementgehalte (mg/kg) der Probe
~,Nirnberg” aus Versuchsreihe A (,Mischung®), der gewaschenen Bio-
masse (,Biomasse”) und des Probenrickstands (,Boden®)

Probencharge Ci1 Cc2 Cc2 Cc2
Parameter DIN EN ISO Mischung Biomasse Boden  mg Boden/
17225 [30][33] 100 % 85,3 % 14,7%  mg Biomasse®
Aschegehalt < 3,0° 13,37 0,88 58,56
Al n. spez. 1.212 226 15.848 12,11
Ca 2.000 bis 8.000" 3.140 1.684 4.065 0,42
Fe 500 bis 2.000" 1.624 109 7.213 11,43
K 1.000 bis 4.000"  1.907 397 5.399 2,35
Mg 400 bis 2.000" 508 189 1.523 1,39
Mn 80 bis 170" 120 74 329 0,77
Na 75 bis 300" 110 17 2.341 23,78
P n. spez. 328 193 266 0,24
Si 200 bis 10.000"  37.470 1.106 223.500 34,90
Ti n. spez. 43 10 2.202 38,03
As <1? 0,44 0,08 5,26 11,35
Cd < 2,0 0,36 0,27 0,22 0,14
Cr <10° 310 13 35 0,46
Cu <10° 14 5 57 1,97
Ni <10° 105 6 17 0,49
Pb <10° 6,72 1,75 2349 232
\Y; 0,1 bis 1* 0,0005 0,25 27,22 18,80
Zn < 100° 32 22 83 0,65

! Typischer Wertebereich fiir Waldrestholz aus Nadelbaumen (DIN EN ISO 17225-1 [30], Tabelle B.3), > Grenzwert fiir Holzhackschnit-
zel nach DIN EN ISO 17225-4 [33], Fettdruck = Uberschreitung des Grenzwerts/typischen Wertebereichs, * Absolutgehalt des Elements
im Boden/Absolutgehalt des Elements in der Biomasse (in mg)

Die Reihung der Elemente der Probe ,Freising“ ist aufgrund der Heterogenitat der Pro-
benchargen (C1 und C2) nur bedingt aussagekraftig (Tabelle 10). Analog zu der Probe
.,Nurnberg“ qilt fir Al, K, Si, Cu, Pb und Zn die Reihung ,Boden® > ,Mischung“ > ,Bio-
masse”. Die Reihenfolge ,Mischung” > ,Biomasse” > ,Boden” findet man bei der Probe
.Freising“ analog zu ,Nurnberg” bei Cd, Cr und Ni sowie zusatzlich bei Ca, Fe, Mg, Mn,
Na, Ti, As und P. Fur Ca, Mg, Na und P ist eine Kontamination durch die Probenaufbe-
reitung auszuschlieRen (siehe Erklarung oben zu Versuchsreihe B). Als Erklarung der
geringeren Bodengehalte ist die relativ hohe Loéslichkeit dieser Elemente bei der Abtren-
nung des anhaftenden Mineralbodens in Wasser bzw. die Probenheterogenitat anzufih-
ren.
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Tabelle 10: Aschegehalt (m-%) und ausgewdahlte Elementgehalte (mg/kg) der Probe
JFreising“ aus Versuchsreihe A (,Gesamt®), der gewaschenen Biomasse
(,Biomasse*) und des Probenrickstands (,Boden®)

Probencharge C1 Cc2 Cc2 Cc2

Parameter DIN EN ISO 17225 Mischung Biomasse Boden mg Boden/

[30][33] 100 % 84,6 % 15,4 % mg Biomasse®

Aschegehalt <3,0° 12,07 2,77 57,05

Al n. spez. 2.650 607 4.072 1,22

Ca 2.000 bis 8.000"  3.239 2.101 1.177 0,10

Fe 500 bis 2.000" 2.467 446 589 0,24

K 1.000 bis 4.000"  1.801 633 3.796 1,09

Mg 400 bis 2.000" 763 293 184 0,11

Mn 80 bis 170" 271 188 28 0,03

Na 75 bis 300" 398 83 345 0,76

P n. spez. 222 147 127 0,16

Si 200 bis 10.000" 35.940 7.535 241.700 5,84

Ti n. spez. 331 72 141 0,36

As <1? 1,21 0,30 0,65 0,39

Cd <2,0° 0,19 0,17 0,13 0,14

Cr <10° 330 45 12 0,05

Cu <10° 11 6 44 1,33

Ni <10° 108 19 11 0,11

Pb <10° 3,02 1,65 16,29 1,80

Y, 0,1 bis 1* 0,19 0,88 2,08 0,43

Zn <1007 25 16 58 0,66

! Typischer Wertebereich fiir Waldrestholz aus Nadelbaumen (DIN EN ISO 17225-1 [30], Tabelle B.3), > Grenzwert fiir Holzhackschnit-
zel nach DIN EN ISO 17225-4 [33], Fettdruck = Uberschreitung des Grenzwerts/typischen Wertebereichs, * Absolutgehalt des Elements
im Boden/Absolutgehalt des Elements in der Biomasse (in mg)

Das Verhdltnis der absoluten Elementgehalte in Milligramm (mg) von ,Boden® zu ,Bio-
masse“ (Tabelle 9, Tabelle 10) zeigt, dass die Elementgehalte der Gesamtprobe je nach
Standort vom anhaftenden Bodenmaterial bzw. der Biomasse dominiert werden. Am
Standort ,Nurnberg® sind die gemessenen Elementgehalte von Al, As, Cu, K, Mg, Na,
Pb, Si, Ti, V und teils Fe bodenburtig, d. h. durch anhaftendes Bodenmaterial bedingt
erhoht. Bei dem Standort ,Freising” trifft dies nur fir die Elemente Al, K, Si, Cu und Pb

ZU.
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6.2 Versuchsreihe B — Evaluierung der Probenzerkleinerung

Fur die Beurteilung einer moglichen Kontamination der Proben durch Abrieb in der ver-
wendeten Schneidemuihle wurde fur vier Proben die Veraschung ohne vorheriges Zer-
kleinern mit der jeweiligen in der Schneidmuihle gemahlenen und anschliel3end verasch-
ten Probe verglichen (siehe Versuchsreihe B, Unterkapitel 5.3).
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Abbildung 3:  Cr- und Ni-Gehalte gemahlener und ungemahlener Proben

Die Ergebnisse der Versuchsreihe B zeigen in den gemahlenen Proben deutlich erhéhte
Elementgehalte an Ni, Cr, Co, und Mo (Abbildung 3, Tabelle 11). Auch bei Fe zeichnet
sich diesbeziglich eine Tendenz ab. Fur die verwendete Schneidmuhle Retsch SM 2000
gibt der Hersteller u. a. die Stahlzusammensetzung der Bestandteile des Schneidewerks
wie Schneideleisten, Wendeschneidplatte, Rotorscheiben und Bodensiebe an. Der Stahl
enthalt demnach 66,4 bis 84,5 m-% Fe, 13 bis 20 m-% Cr, ca. 10 m-% Ni bzw. Co,
6 m-% Ti und 1 bis 2 m-% Mn sowie etwa 1 m-% Si. Co und Ti sind nur in den Wende-
schneidplatten enthalten. Die Kontamination mit Ni, Cr und Co wurde somit offensichtlich
durch die Zerkleinerung der Proben mit der Schneidmihle hervorgerufen. Dasselbe ist
fur Mo zu vermuten, obwohl hierzu keine Gehaltsangabe vom Hersteller vorliegt.
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Tabelle 11: Elementgehalte (mg/kg) gemahlener (gem.) und ungemahlener (ungem.)
Vergleichsproben der Versuchsreihe B, der jeweils hohere Gehalt (Faktor
1,2) ist fett gedruckt

Element Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4

gem. ungem. gem. ungem. gem. ungem. gem. ungem.
ca’ 21.386 18.606 20.228 18.522 10.424 8.744 11.488 9.848
Co! 1,78 1,27 2,57 1,29 0,81 0,58 1,02 0,9
crt 121,8 10,5 240,1 9,8 62,6 5,72 54,3 6,91
Fe' 2563 2179 3262 1950 9143 8374 1189 1.444
Ni* 44,9 4,74 78,9 4,5 25,9 1,91 21,8 2,73
Mo 3,67 1,73 5,77 2,02 4,41 0,35 3,95 1,1
Mn*? 133 1325 1564 168,3 1384 181,1 1858 974
Tit 260,1 3865 353,3 297,1 1085 1428 1664 2577
Cd? 0,15 0,18 0,15 0,19 0,14 0,2 0,15 0,1
Pb 6,21 6,79 5,82 6,7 1,49 2,41 2,1 3,21
V2 6,04 8,75 6,69 8,4 1,86 2,94 3,01 5,28
Zn? 433 58,6 54,1 64,3 26,9 36,2 41,1 24,5

! Erhohte Konzentrationen in Bauteilen der verwendeten Laborschneidmiihle, 2 Fliichtiges Element bei Veraschung, Fettdruck = der
jeweils hohere Gehalt (> 20 % Unterschied) bzw. bei Elementsymbolen fir Elemente, bei denen eine Kontamination durch die Schneid-
miihle vorliegt

Die Cu-, Mn-, Mg- und Ti-Gehalte in den gemahlenen und ungemahlenen Proben lassen
keine eindeutige Interpretation zu (siehe Tabelle 11). Die Elemente K, Pb und V sind
dagegen in den ungemahlenen Proben erhéht. Eine &hnliche Tendenz findet sich auch
bei Cd, S, P, Zn fur drei von vier Proben. Diese Tendenz kénnte indirekt durch Element-
verluste bei der Veraschung der gemahlenen Proben bedingt sein. Elementverluste
durch unterschiedliche Veraschungstemperarturen waren theoretisch mdoglich (550 °C
ungemahlene Probe und 700 °C gemahlene Probe) und kénnten die Ergebnisse verfal-
schen, zumal die Elemente As, Cd, Fe, Mo, Ti, Zn, P und S i. d. R. auf die Veraschung
empfindlich reagieren. Nach ROsSLER & LANGE (1976) [107] besteht jedoch kein Unter-
schied zwischen der Veraschung bei 550 °C und bei 700 °C (siehe Unterkapitel 6.5).
Somit sind oben genannte Elementverluste unwahrscheinlich.

Insgesamt ergibt sich eine Kontamination durch den Mahlvorgang fur Co, Cr, (Fe), Ni,
und Mo, wohingegen eine Kontamination fur As, Cu, K, Mg, S, P, Pb, V sowie weitge-
hend fur Cd, Mn, Ti und Zn auszuschlief3en ist.

6.3 Versuchsreihe C — Quantifizierung des Metallabriebs

Um den in Versuchsreihe B beobachteten Abrieb zu quantifizieren, wurden in Versuchs-
reihe C einer Hackschnitzelprobe ca. 6 m-% Laborsand zugegeben. Dadurch wurde bei
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einem hinsichtlich der Elementgehalte in der Biomasse sehr homogenen Hackschnitzel-
material (Fichte Energierundholz) der Abrieb in der Schneidmhle kinstlich erzeugt.

Im Gegensatz zu den drei Ubrigen Proben war die mit Sand versetzte und anschlieend
gemahlene Probe (Gs, Tabelle 12) hinsichtlich der Elementkonzentrationen an Cr, Ni und
Mo um mehr als den Faktor 100 erhdht. Co und Fe sind ebenso erhoht, jedoch jeweils
nur um den Faktor 4 bis 6 (Co) bzw. um den Faktor 13 bis 22 (Fe). Eine Kontamination
der Proben durch die Schneidmuhle ist fir alle finf Elemente (Cr, Co, Fe, Ni, Mo) deut-
lich und bestatigt damit Versuchsreihe B.

Fur die Elemente Cd, Cu, K, Mn, Na, P, S, Sr und Zn zeigt sich keine eindeutige Ten-
denz zwischen den Proben. Eine Kontamination durch den Mahlvorgang kann hier aus-
geschlossen werden. Die Elemente Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ru, Sb, Sn, Th, Ti, U und V
sind im reinen Sand deutlich gegenuiber der Biomasse erhéht (nicht gezeigt). Folglich
liegen die Gehalte der genannten Elemente in den mit Sand versetzten Proben Uber de-
nen der unbehandelten Proben. Ein Einfluss der Schneidmuihle kann in diesen Fallen
nicht nachgewiesen werden.

Tabelle 12: Ausgewahlte Elementgehalte (mg/kg) einer Hackschnitzelprobe (Fichten-
Energierundholz) bei unterschiedlichen Aufbereitungsverfahren

Element Sand Probe G Probe U Probe Us Probe Gs

10 % Sand 6 % Sand
Si 385,0 205,0 43.440,0 45.390,0
Co 0,1 0,2 0,2 0,3 1,1
Cr 1,8 1,2 0,3 0,6 164,7
Fe 135,0 28,5 27,4 45,0 594,2
Ni 0,5 0,7 0,5 0,8 74,6
Mo 0,2 0,1 0,1 0,1 15,1
Mn 5,2 370,8 344,7 461,1 285,1
Ti 360,0 3,1 5,9 36,9 20,4
Cd 0,0 0,1 0,1 0,2 0,1
Pb 3,9 0,3 0,2 0,8 0,6
Y 1,1 0,0 0,1 0,2 0,0
Zn 6,5 23,0 19,1 24,9 15,3

Fettdruck kennzeichnet stark erhdhte Werte, G = gemahlen, U = ungemahlen, s = mit Sand versetzte Probe

Um die Masse des Metallabriebs (absolut in mg) bei Zugabe von 10 m-% Sand quantifi-
zieren zu kénnen, missen die Heterogenitat des verwendeten Probenmaterials und die
Messgenauigkeit bertcksichtigt werden. Die Heterogenitdt wurde ermittelt, indem die
Unterschiede im Absolutgehalt der jeweiligen Elemente (in mg oder %) aller ungemahle-
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nen Proben analysiert wurden (siehe Formeln [6.1] und [6.2]). Hierzu wurden die Ele-
mentgehalte (E in mg/kg) und die Masse (m in kg) der Probe Us (,ungemahlen + Sand®),
Probe U (,ungemahlen®) sowie des zugegebenen Sands (s) verwendet:

Eysxmys—EyXmys—EgXmg

Heterogenitat, (%) = * 100 (6.1)

Eysxmys

Heterogenitaty (mg) = Eys X myg — Ey X myy — Eg X my (6.2)

Die berechnete Probenheterogenitat der ungemahlenen Probe ,U“ bzw. die messwert-
bedingte Streuung (in mg oder %) kann dabei nicht durch Abrieb beeinflusst sein, da die
verwendeten Proben nicht gemahlen wurden. Der Abrieb, hervorgerufen durch Biomas-
se, Bodenanhaftung und zugesetzten Sand, wurde bestimmt, indem die Differenz der
absoluten Elementgehalte (in mg) der Probe ,gemahlen + Sand“ (Gs) und der Probe
,ungemahlen + Sand“ (Us) gebildet wurde (Formel [6.3]). Die Berechnung wurde fir je-
des gemessene Element mittels Formel [6.4] gegengepriuft und mit den Angaben des
Stahlherstellers gemanR Formel [6.6] validiert. Der Abrieb nur durch Biomasse und anhaf-
tendes Bodenmaterial hervorgerufene Abrieb kann nach Formel [6.5] berechnet werden.

Abrieb_1 pro Element (mg) = Egs X mgg — Eys X Mgy (6.3)
Abrieb_2 pro Element (mg) = Egs X mgg — Ey X my, — Eg X mg (6.4)
Abrieb_3 pro Element (mg) = E; X mg; — Ey X mg (6.5)
Abrieb pro Element (mg) = Es¢ani[%] X Maprien avter Elemente (6.6)

Tabelle 13 gibt die Probenheterogenitat bzw. messwertbedingte Streuung sowie den
Abrieb wieder. Streuungen < 20 % liegen dabei innerhalb der Messwertschwankung und
werden daher toleriert. Diese Proben gelten als homogen. Fir die Elemente Co, Cu, Mn,
Na und Ni wurden Streuungen > 20 % beobachtet. Demnach kdnnen diese nicht mehr
durch die Messwertschwankungen erklart werden. Es handelt sich daher um heterogene
Proben. Fir den Nachweis, dass es bei Co, Cu und Ni zu erheblichem Abrieb kam, ist
diese Heterogenitat nicht relevant, da der Abrieb in mg (27,7 mg) deutlich tber dem Wer-
tebereich der Probenschwankung (+ 0,006 mg) liegt (Tabelle 13). Eine Kontamination
des Probenmaterials durch Abrieb tritt somit bei den Elementen Cr, Co, Ni, Cu, Fe, Mo
und Sn auf (Tabelle 13 Spalte 2 und 3).

Berichte aus dem TFZ 46  (2016)



Ergebnisse zur Qualitatssicherung und Datenqualitat 71

Tabelle 13: Abrieb, Probenheterogenitat und messwertbedingte Streuung bei den
Versuchen zu Versuchsreihe C

Abrieb durch 10 g Sandzusatz* Streuung durch Probenheterogenitat bzw.
Messungenauigkeit ohne Abrieb

Element in mg in mg in %

Cr 27,70 0,006 7

Co 0,16 0,009 22

Cu 0,45 0,131 27

Fe 94,00 0,493 7

Ni 12,50 0,038 30

Mo 2,54 0,001

Sn 0,01 0,000

Ti kein Abrieb -1,011 16

K kein Abrieb 39,460 19

Ca kein Abrieb 0,007 18

Al kein Abrieb 4,828 12

Mg kein Abrieb 7,214 19

Mn kein Abrieb 16,903 23

Na kein Abrieb 5,162 30

P kein Abrieb 5,575 19

S kein Abrieb 1,338 14

! Bezogen auf 145 g Probenmaterial Hackschnitzel

Die Angaben in Tabelle 13 spiegeln nur GréRenordnungen wider, da die Massenzunah-
me der Probe durch den Abrieb beim Mahlen nicht erfasst werden konnte und die ver-
wendeten Massen nur der Gesamtmasse aus Biomasse + Sand entsprechen. Die tat-
sachliche Masse der gemahlenen Probe lage geringfligig hoher, denn hier misste noch
die Masse des Abriebs hinzugezahlt werden. Eine Aufsummierung der nach Formel [6.3]
berechneten positiven Elementgehalte des Abriebs ergibt etwa 130 bis 150 mg bei 10 g
Sand mit 145 g Probenmaterial. Gemald der Stahlzusammensetzung laut Hersteller
(max. 20 % Ci) ist fur einen theoretischen Abrieb von 150 mg Metall ein Anteil von max.
30 mg Cr zu erwarten (Formel [6.6]). Der in Tabelle 13 berechnete Anteil von 27,7 mg Cr
im Abrieb ist somit plausibel. Die Ergebnisse konnen allerdings nur fur die untersuchte
Probe gelten. Die Probenheterogenitat (Tabelle 13), die fir Cr ermittelt wurde, liegt bei
7 % (+0,006 mg) des Cr-Gehalts der ungemahlenen Hackschnitzelprobe (0,047 mg). Die
Probenheterogenitat ist extrem gering und kann im Vergleich zum Abrieb vernachlassigt
werden. Der errechnete Abrieb durch das Bodenmaterial, das der Probe urspriinglich
anhaftete, liegt bei 0,2 mg, der sandbedingte Abrieb kann mit 27,5 mg Cr angegeben
werden. Damit ist nahezu der gesamte Abrieb dieser Probe (> 99 %) auf den zur Probe
zugegebenen Sand zurtckzufihren.
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Eine Kontamination des Probenmaterials durch Abrieb tritt somit bei den Elementen Cr,
Co, Ni, Cu, Fe, Mo und Sn auf. Bei 6 bis 10 m-% Sand ist im gegebenen Fall (Energie-
rundholz, Laborsand) nahezu der gesamte Cr-, Ni-, Fe-, Co- und Mo- und etwa die Halfte
der Cu-Gehalte auf Abrieb zurlickzufiihren.

6.4 Fazit der Versuchsreihen A bis C

Insgesamt ergibt sich aus allen drei Versuchsreihen (A—C) eine Kontamination durch den
Mahlvorgang fir die brennstoffrelevanten Elemente Cr und Ni. Fur die Ergebnisdiskussi-
on in Unterkapitel 7.4 bedeutet dies, dass Aussagen zu den Gehalten an Cr und Ni in
den untersuchten Brennstoffen mit grof3erer Vorsicht interpretiert werden mussen und
eine ggf. zunachst angezeigte Uberschreitung eines Normgrenzwerts in der Realitat
nicht immer vorliegen muss. Die Elemente Cu, Co, Fe und Mo zeigen zwar ebenso eine
Kontamination durch Abrieb; bei ihnen wurde jedoch kein Normgrenzwert Uberschritten,
sodass kontaminationsbedingt auffallige Proben nicht vorkommen kénnen. Fir K, Mg, S,
P, Pb, V sowie weitgehend fur Cd, Mn, Ti und Zn ist eine Kontamination durch den Mahl-
vorgang auszuschlieBen. Die Ergebnisse zur diesen Elementgehalten kénnen somit in
den nachfolgenden Auswertungen uneingeschrankt verwendet werden.

Darlber hinaus kann auf Basis der Mahlversuche auch festgestellt werden, dass in Rela-
tion die durch Abrieb bedingte Kontamination umso héher ausfallt, je héher der Boden-
anteil (Sandgehalt) in der Hackschnitzelprobe bei gleichzeitig geringen Elementgehalten
im Holz ist.

6.5 Elementverluste durch Veraschung und Eindampfen

Zur Quantifizierung von Elementverlusten durch den Aufschlussprozess wurde an allen
Proben sowohl der HNOs- als auch der HF-Aufschluss durchgefuhrt (Abschnitt 5.2.1).
Der zuvor vorgestellte Einfluss einer Kontamination durch den Metallabrieb von der
Schneidmuhle sollte bei beiden Aufschlusstypen aufgrund des einheitlichen Vorgehens
beim Mahlen der Probe gleichbleibend sein und kann nicht als Ursache fiur mdgliche
Abweichungen herangezogen werden.

Die Veraschung fur den HF-Aufschluss wurde bei 700 °C vorgenommen. Bei dieser
Temperatur kénnte es unter Umstanden zu Verlusten an leicht fliichtigen Verbindungen
(u. a. Chloride, Karbonate) der Elemente Cd, Fe, Mo, P, Ti und Zn kommen. Fir die
Elemente Fe, Mo, P, Ti und Zn gilt dies sogar auch noch bei einer Veraschungstempera-
tur von 550 °C [107], die als Verfahren B nach DIN EN 15290 [28] md&glich ist. In der Re-
gel entstehen durch die Veraschung Metalloxide. Eine Metallchloridbildung kdnnte allen-
falls bei Chlorid-Uberschuss, d. h. bei Proben mit einem sehr hohen Griinanteil bzw. an-
haftendem Streusalz stattfinden. P und As sind neben ihren Chloriden auch als Oxide bei
beiden Veraschungstemperaturen leicht flichtig [107]. Im Anschluss an den
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HF-Druckaufschluss wurde die Probe bis zur Trocknung eingedampft. Hier kdnnte es
unter Umstanden ebenso zu Elementverlusten (z. B. an As, B, Fe, Mo, Cd) kommen.

Tabelle 14: Mittlere Elementgehalte, gemessen mittels HNO3-Aufschluss (unvera-
scht) und HF-Aufschluss (verascht), sowie Verhaltnis von HNO3 zu HF

Element HNO3-Aufschluss HF-Aufschluss HNO3/
mg/kg ma/kg HF!
Al 445 568 0,78
As 2,64 2,08 1,27
B 7,81 491 1,59
Ca 4.365 3.941 1,11
Cd 0,25 0,22 1,13
Co 0,77 0,84 0,91
Cr 43,4 42,6 1,02
Cu 8,92 9,06 0,98
Fe 463 437 1,06
K 2.073 1.844 1,12
Mg 647 592 1,09
Mn 336 268 1,26
Mo 1,12 1,19 0,95
Na 71 152 0,47
Ni 14,52 14,35 1,01
P 400 321 1,25
Pb 0,93 1,14 0,82
S 373 161 2,31
Sb 0,033 0,051 0,65
Sr 11,91 13,73 0,87
Y 0,723 0,689 1,05
Zn 31,35 27,64 1,13

! Fettdruck = HNO3 > HF x 1,1 (HNO3z um mehr als 10 % gréRer als HF)

Ein Vergleich der beiden Aufschliisse zeigt, dass der Mittelwert der HNO3z-Aufschlisse
fur die Elemente As, B, Ca, Cd, K, Mn, P, S und Zn mehr als 10 % uber den Werten des
HF-Aufschlusses liegt. Die maximal tolerierbare Messungenauigkeit der angewendeten
Verfahren von 20 % wird von As, B, Mn, P und S uberschritten, sodass beim
HF-Aufschluss fir diese Elemente von einem Verlust durch Veraschung bzw. Eindamp-
fen auszugehen ist. Al, Pb, Co, Cu, Mg und Ni sind schwer flichtig [107]. Bei diesen
Elementen liegen die HNOs-Aufschliisse (Tabelle 14) erwartungsgemald unter den Wer-
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ten des HF-Aufschlusses. Als schwer flichtige Elemente gehen sie beim HF-Aufschluss
nicht verloren.

In der Konsequenz mussen die Unterschiede zwischen den Aufschlussverfahren vor al-
lem bei der Interpretation der Daten aus Kapitel 7 beachtet werden. Um dabei sicherzu-
stellen, dass der gesamte Brennstoff inklusive des Mineralbodens in den Proben auch
fur die Spurenelemente aufgeschlossen und analysiert wird, werden alle Ergebnisse ne-
ben dem fur Spurenelemente zulédssigen Aufschlussverfahren nach DIN EN 15297
(HNOs-Aufschluss ohne Veraschung) mittels HF-Aufschluss nach DIN EN 15290 (mit
Veraschung) dargestellt. Die verwendete Aufschlussvariante pro Darstellung wird dabei
konsequent genannt.

Fur die Beurteilung der Uberschreitung von Grenzwerten nach DIN EN ISO 17225-4 [33]
sollte daher insbhesondere fir As und S, sicherheitshalber auch fiir Cd und Zn der HNOs-
Aufschluss verwendet werden.
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7 Hackschnitzelqualitat

ELKE DIETZ, DANIEL KUPTZ, HERBERT BORCHERT & HANS HARTMANN

Im Folgenden werden der Heizwert, der Aschegehalt und die Gehalte verbrennungsrele-
vanter Elemente fiur die untersuchten Brennstoffe dargestellt und diskutiert. Die Parame-
ter Heizwert und Aschegehalt wurden bereits detailliert im vorangegangenen Teilbericht
(TFZ-Bericht 40 ,Optimale Bereitstellungsverfahren fur Waldhackschnitzel®) vorgestellt
und diskutiert [70], sie werden daher hier nur noch kurz zusammengefasst, um einen
vollstandigen Datentiberblick zu bieten.

7.1 Heizwert und Aschegehalt

Der Heizwert der Trockenmasse aller untersuchten Proben lag zwischen 15,5 und
20,3 MJ/kg (siehe Abbildung 4). Fur Hackschnitzel wurden Werte zwischen 16,0 und
19,8 MJ/kg, fur Nadeln und Aste zwischen 19,9 und 20,3 MJ/kg gemessen.
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Abbildung 4:  Mittlere Heizwerte und Aschegehalte der untersuchten Brennstoffe (be-

zogen auf Trockenmasse); horizontale Linien markieren Grenzwerte
nach DIN EN ISO 17225-4/6/7, schraffierter Bereich typische Werte fr
Waldrestholz nach DIN EN ISO 17225-1 [30]; Ziffern Uber Grafik zeigen
den Stichprobenumfang

Der Heizwert von Hackschnitzeln war fir Waldrestholz aus Nadelbdumen maximal. Mi-
nimale Werte ergaben sich fir Mischungen aus Waldrestholz und fir Holz aus dem Sied-
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lungsbereich. Hohe Heizwerte lassen sich u. a. auf hohe Anteile an Harz und Lignin in
der Nadelholz-Biomasse zurtickfiihren [54]. Hohe Anteile an Nadeln im Brennstoff fiihren
zu einer Erhohung des Heizwerts. Niedrige Werte sind vornehmlich durch hohe Anteile
nicht brennbaren Materials im Brennstoff bedingt (siehe unten).

Der Aschegehalt der Hackschnitzelproben hing hauptséchlich vom Holzsortiment ab.
Waldrestholz wies Aschegehalte von 0,8 bis 5,4 m-% auf. Energierundholz zeigte deut-
lich niedrigere Werte von 0,4 bis 1,7 m-% und KUP-Hackschnitzel lagen dazwischen mit
1,2 und 2,0 m-% (siehe Abbildung 4). Hohe Anteile an Rinde, Nadeln und Blattern im
Brennstoff fihren bei der Verbrennung zu hdéheren Aschegehalten als bei der Verbren-
nung reinen Holzes, da in diesen Pflanzenteilen der Anteil an Spurenelementen fir den
Pflanzenmetabolismus stark erhoht ist (siehe Abschnitt 4.3.1). Zudem kénnen hohe
Aschegehalte auch durch Verunreinigung mit Mineralboden bedingt sein.
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Abbildung 5:  Lineare Korrelation zwischen Heizwert und Aschegehalt

Qualitatshackschnitzel nach DIN EN ISO 17225-4 [33] (Klasse Al und A2) sollten maxi-
male Aschegehalte von 1 bis 1,5 m-% aufweisen. Folglich kann Energierundholz bei
sauberer Arbeitsweise im Wald fir die Produktion solcher Qualitatshackschnitzel emp-
fohlen werden. Andere Sortimente konnen diesen strengen Grenzwert ohne weitere Auf-
bereitung (z. B. durch Siebung des nicht holzigen Feinanteils) nicht mit Sicherheit einhal-
ten (vgl. TFZ-Bericht 40 [70]). Prinzipiell fihrt jedoch ein hoher Holzanteil im Hackschnit-
zel immer zu einer Verringerung des Aschegehalts, wodurch auch Brennstoffe wie Wrh
oder KUP die strengen Vorgaben einhalten kbnnen.

Berichte aus dem TFZ 46  (2016)



Hackschnitzelqualitat 77

Einzelproben aus Waldrestholz und Holz aus dem Siedlungsbereich (gehackt und unge-
hackt) wiesen deutlich héhere Aschegehalte als die Ubrigen Proben auf (> 10 m-%).
Solch hohe Gehalte an Asche kénnen nicht mehr als rohstoffbedingt angesehen werden
(vgl. DIN EN I1SO 17225-1 [30]), sondern deuten auf eine Verschmutzung der Proben mit
Mineralboden hin (siehe auch Si in Unterkapitel 7.2). Gerade bei Proben mit hohem
Aschegehalt sinkt der Heizwert aufgrund der Zunahme nicht brennbaren Materials im
Brennstoff teils deutlich (Abbildung 5).

7.2 Gehalte an Makroelementen

Zunachst werden die drei Elemente N, S und CI betrachtet; fir diese Elemente wurden
Grenzwerte in aktuellen Brennstoffnormen definiert. Danach wird auf weitere relevante
Elemente fur die Verbrennung (Na, K, Ca, Mg, Si) und deren Einfluss auf das Schmelz-
verhalten der Asche eingegangen.
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Abbildung 6:  Mittlere Gehalte an Stickstoff (CHN-Analytik) und Schwefel (HNO;-
Aufschluss, in m-%) der untersuchten Brennstoffe (MW + SD); horizonta-
le Linien geben Grenzwerte nach DIN EN ISO 17225-4/6/7 [33] [34] [35]
wieder; Ziffern Gber Grafik zeigen den Stichprobenumfang

Abbildung 6 und Abbildung 7 geben die Gehalte an N, S und Cl in den Brennstoffen, ge-
ordnet nach Sortiment, wieder. Die Gehalte an N und S lagen fir naturbelassenes Holz
durchweg unterhalb der Grenzwerte fir qualitativ hochwertige Hackschnitzel nach
DIN EN ISO 17225-4 [33] (siehe Abbildung 6).
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Tendenziell zeigten Hackschnitzel aus Waldrestholz, Vollbaumen und KUP-Material h6-
here Werte als Energierundholz. Auffallig war dabei der hohe N-Gehalt in Robinie (Ener-
gierundholz, siehe Tabelle 24 im Anhang). Lediglich fur Verfahrenskette 3 (Siedlungs-
holz) und fur ,Nadeln + Zweige“ wurden in Einzelfallen Uberschreitungen der Grenzwerte
fur N und S nach DIN EN ISO 17225-4 [33] beobachtet. Pflanzen reichern stoffwechsel-
bedingt N und S vornehmlich in der griinen Biomasse an, weshalb die beobachteten
Tendenzen zu erwarten waren.

Der N-Gehalt dient gleichzeitig als Indikator fur die bei der Verbrennung entstehenden
NOx-Emissionen (siehe Abschnitt 4.1.5.1). Da alle Gehalte mit Ausnahme der ,Nadeln +
Zweige“ bei <1 m-% (mittlerer Stickstoffgehalt im Brennstoff laut [119]), bei Waldholz
i. d. R. sogar bei < 0,4 m-% lagen (stickstoffarmer Brennstoff laut [119]), kann von relativ
geringen NOx-Emissionen bei der Verbrennung ausgegangen werden.
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Abbildung 7:  Mittlere Gehalte an Chlor (RFA-Analyse, in mg/kg) der untersuchten
Brennstoffe (MW * SD); horizontale Linien markieren Grenzwerte nach
DIN EN ISO 17225-4/6/7 [33] [34] [35], schraffierte Bereiche typische
Wertebereiche nach DIN EN ISO 17225-1 [30]; Ziffern Gber Grafik zeigen
den Stichprobenumfang

Die Cl-Gehalte (Abbildung 7) der Proben entlang von Stral3en, aus Siedlungs-
holz-Verfahrensketten 2-5 sowie ,Nadeln + Zweige“ von Fichte und Kiefer lagen tber
dem Grenzwert nach DIN EN ISO 17225-4 (0,05 m-%). Auch die Probe aus der Strom-
trassenpflege lag auf diesem Niveau (in Abbildung 7 nicht dargestellt). Verkehrswegebe-
gleitholz und Siedlungsholz kénnen, bedingt durch ihre Herkunft und/oder aufgrund ihres
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hohen Grunanteils (Blatter, Nadeln, Grinpflanzen oder Grasschnitt), hohe Cl-Gehalte
(Stoffwechselfunktion des CI) aufweisen. Die Proben der Siedlungsholzketten 2-5 wie-
sen, bedingt durch die fehlende héndische Vorsortierung, hohere Grunanteile auf als die
Probe der Aufbereitungsvariante 1. Bei Siedlungsholz und Verkehrsbegleitholz kam der
Erntezeitpunkt im Winter hinzu, sodass hier zusatzlich von einem Cl-Eintrag in Form von
Streusalz auszugehen ist.

Abbildung 8 und Abbildung 9 geben die Gehalte an K, Na, Ca und Mg in den Brennstof-
fen geordnet nach Sortiment wieder. Die Werte lagen fir die meisten Proben in dem
Rahmen, der fur naturbelassenes Waldrestholz als typisch angenommen werden kann
(DIN EN 1SO 17225-1 [30]).
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Abbildung 8:  Mittlere Gehalte an Natrium und Kalium (HF-Aufschluss, in mg/kg) der
untersuchten Brennstoffe (MW * SD); schraffierte Bereiche markieren ty-
pische Wertebereiche nach DIN EN ISO 17225-1 [30]; Ziffern Uber Grafik
zeigen den Stichprobenumfang

Analog zum CI wurden im Fall des Na Uberschreitungen des typischen Wertebereichs
fir Waldrestholz nach DIN EN ISO 17225-1 fir Verkehrswegebegleitgrin und fir die
Siedlungsholzketten 3-5 beobachtet (siehe Abbildung 8). Da die Gehalte in diesen Sor-
timenten Uber denen von Waldholz, KUP oder der Nadelfraktion lagen, ist hier von einem
anthropogen bedingten Einfluss auszugehen. Vor allem Uber Streusalzeinsatz auf den
Stral3en und im Siedlungsbereich kdnnte Na in den Brennstoff gelangt sein (vgl. Cl) [6].

Fur K, Ca und Mg konnten Uberschreitungen bzw. erhéhte Werte lediglich beim Sied-
lungsholz (Verfahrensketten 3 und 4) beobachtet werden (Abbildung 8, Abbildung 9).
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Hohe Gehalte kbnnen durch einen erhéhten Anteil an Blattern/Nadeln (z. B. Mg, K) und
Rinde (insbesondere bei Ca) in dem weniger aufbereiteten Siedlungsholz und zudem
durch einen Eintrag von Mineralboden bedingt sein (siehe TFZ-Bericht 40 [70]). Vor al-
lem K ist als kritisches Element bei der Verbrennung zu bewerten (u. a. Aerosolbildner,
Korrosion), weshalb hohe Anteile im Brennstoff zu vermeiden sind (vgl. auch Abschnitt

7.6.1).
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Abbildung 9:  Mittlere Gehalte an Calcium und Magnesium (HF-Aufschluss, in mg/kg)
der untersuchten Brennstoffe (MW + SD); schraffierte Bereiche markie-
ren typische Wertebereiche nach DIN EN ISO 17225-1 [30]; Ziffern Uber
Grafik zeigen den Stichprobenumfang

Neben K, Ca und Mg war vor allem Si in den Siedlungsholzproben (Ketten 3-5) stark
erhoht (siehe Abbildung 10), wobei die Werte jeweils eine weite Spanne aufwiesen. Der
Si-Gehalt in den untersuchten Brennstoffen schwankte innerhalb der einzelnen Brenn-
stoffe sehr stark. Die Asche des Siedlungsholzes wies dabei eine weite Wertespanne
und die hochsten Siliziumgehalte auf (Ketten 3, 4). Die Hackschnitzel aus Energierund-
holz und KUP verzeichneten die geringsten Si-Konzentrationen.
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Abbildung 10: Mittlere Siliziumgehalte der untersuchten Brennstoffe (HF-Aufschluss, in
mg/kg); horizontale Linien markieren maximale Siliziumgehalte in Pflan-
zen (2.000 mg/kg) und Grasern (12.000 mg/kg), schraffierter Bereich ty-
pische Werte fur Waldrestholz nach DIN EN ISO 17225-1 [30]; Ziffern
Uber Grafik zeigen den Stichprobenumfang

Das Si in der Asche kann entweder aus Verunreinigungen mit Bodenmaterial oder aus
der Pflanze selbst stammen. Da Pflanzen, Sauergraser ausgenommen, in der Regel ma-
ximal zwischen 12.000 mg/kg (Graser) und 2.000 mg/kg (andere krautige Pflanzen) Si in
ihrer Trockenmasse enthalten [60], ist es wahrscheinlich, dass die hohen Siliziumgehalte
des Siedlungsholzes durch anhaftendes Bodenmaterial (z. B. an Wurzeln anhaftende
Erde) bedingt sind. Fir Baume und damit fir Kronenmaterial kdnnen jedoch keine be-
kannten Literaturdaten herangezogen werden. Der Maximalwert von 2.000 mg/kg ist
maoglicherweise fir Kronenmaterial zu gering; somit bleibt offen, ob die Gber diesem Wert
liegenden Siliziumgehalte in vollem Umfang auf eine Verunreinigung des Brennstoffs
durch Bodenmaterial hinweisen (siehe Abbildung 11, Unterkapitel 7.5).
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Abbildung 11: Lineare Regression zwischen Aschegehalt und Siliziumgehalt; schraffier-
ter Bereich markiert typische Messwerte fir Hackschnitzel aus Waldrest-
holz (inklusive geringe Gehalte an Mineralboden) nach DIN EN ISO
17225-1 [30]

7.3 Ascheschmelzverhalten

Die Elemente K, Mg, Ca und Si beeinflussen malf3geblich das Schmelzverhalten der
Asche [54]. Hohe Gehalte an K und Si verringern dabei die Schrumpfungs- (SST), Er-
weichungs- (DT), Halbkugel- (HT) und Flielstemperatur (FT, jeweils in °C). Hohe Gehalte
an Ca und Mg bewirken das Gegenteil [74][96]. Fur einen Teil der Proben (n = 43) wur-
den SST, DT, HT und FT direkt analysiert (Tabelle 15, Tabelle 16).

In allen Féllen lag die Erweichungstemperatur der Asche (DT) bei mindestens 1.100 °C,
in den meisten Fallen sogar tGber 1.200 °C. Damit rangiert die Temperatur, bei der sich
die physikalische Ausformung der Asche verandert, Gber den Werten fur halmgutartige
Biomasse, deren Werte fur DT deutlich unter 1.000 °C liegen kénnen. Die Brennstoffe
sind demnach als eher unkritisch zu bewerten. Nichtsdestotrotz kann auch schon eine
DT < 1.200 °C fur manche Feuerungen kritisch sein. Die Einordnung, welcher Brennstoff
somit tatsachlich fur die Anlage als unkritisch zu betrachten ist, hangt daher vor allem
von der Anlagentechnik ab.

Neben den drei Elementen K, Ca und Mg wird ein Einfluss von Al, P und vor allem von Si
auf das Schmelzverhalten von Asche diskutiert [113]. Inwieweit sich Si dabei direkt auf
das Ascheschmelzverhalten auswirkt oder ob ein hoher Anteil an Si lediglich auf einen
Eintrag von Mineralboden in den Brennstoff und damit auf einen Eintrag relevanter Ele-
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mente wie K, Ca und Mg hinweist, ist nach aktuellem Wissensstand nicht endgultig ge-

klart.
Tabelle 15: Mittelwerte und Wertebereiche fur die Schrumpfungs- (SST) und Erwei-
chungstemperatur (DT); Fettdruck markiert Temperaturen < 1.200 °C
Sortiment n SST SST DT DT
(Mittel) (Min—Max) (Mittel) (Min—Max)
°C °C °C °C
Fichte — Wrh 2 1.100 1.080-1.120 1.215 1.170-1.260
Kiefer — Wrh 3 1.077 950-1.210 1.267 1.180-1.380
Buche — Wrh 2 1.100 1.010-1.190 1.355 1.220-1.490
Esche —Wrh 1 1.150 1.420
Eiche —Wrh 1 1.250 1.400
Nadelholz — Wrh 5 1.086 950-1.210 1.246 1.170-1.380
Laubholz — Wrh 4 1.150 1.010-1.250 1.383 1.220-1.490
Fichte — Er 3 883 740-1.100 1.320 1.220-1.370
Kiefer — Er 1 1.080 1.210
Douglasie — Er 1 770 1.440
Buche — Er 1 1.240 1.350
Eiche — Er 1 760 1.350
Nadelholz — Er 5 900 740-1.100 1.322 1.210-1.370
Laubholz — Er 2 1.000 760-1.240 1.350 1.350-1.440
Fichte — Vb 1 1.110 1.240
Buche — Vb 1 k. A. 1.100
Pappel - KUP 2 755 740-770 1.445 1.410-1.480
Weide — KUP 2 950 750-1.150 1.410 1.410-1.410
KUP — Gesamt 4 853 740-1.150 1.433 1.410-1.480
StralRe 4 1.188 1.130-1.260 1.213 1.140-1.290
Trasse 1 1.180 1.180
Siedlung — Kette 1 3 1.137 1.050-1.210 1.360 1.210-1.450
Siedlung — Kette 2 1 1.090 1.320
Siedlung — Kette 3 6 1.103 730-1.200 1.216 1.180-1.270
Siedlung — Kette 4 3 1.187 1.170-1.200 1.193 1.170-1.210
Siedlung — Kette 5 1 1.190 1.210
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Tabelle 16: Mittelwerte und Wertebereiche fur die Halbkugel- (HT) und Flie3tempera-
tur (FT); Fettdruck markiert Temperaturen < 1.200 °C

Sortiment n HT HT FT FT
(Mittel) (Min—Max) (Mittel) (Min—Max)
°C °C °C °C

Fichte — WRh 2 1.260 1.190-1.330 1.295 1.200-1.390
Kiefer - WRh 3 1.290 1.210-1.410 1.313 1.240-1.440
Buche — WRh 2 1.365 1.240-1.490 1.370 1.250-1.490
Esche — WRh 1 1.450 1.460

Eiche — WRh 1 1.410 1.440

Nadelholz — Wrh 5 1.278 1.190-1.410 1.306 1.200-1.440
Laubholz — Wrh 4 1.398 1.240-1.490 1.410 1.250-1.490
Fichte — Er 3 1.340 1.240-1.390 1.350 1.240-1.410
Kiefer — Er 1 1.230 1.250

Douglasie — Er 1 1.450 1.460

Buche — Er 1 1.410 1.430

Eiche — Er 1 1.390 1.420

Nadelholz — Er 5 1.340 1.230-1.450 1.352 1.240-1.460
Laubholz — Er 2 1.400 1.390-1.410 1.425 1.420-1.430
Fichte — Vb 1 1.280 1.300

Buche — Vb 1 1.370 1.400

Pappel - KUP 2 1.445 1.410-1.480 1.445 1.410-1.480
Weide — KUP 2 1.450 1.450-1.450 1.470 1.470-1.470
KUP — Gesamt 4 1.447 1.410-1.480 1.453 1.410-1.470
Strale 4 1.280 1.190-1.410 1.318 1.220-1.480
Trasse 1 1.230 1.250

Siedlung — Kette 1 3 1.370 1.240-1.450 1.377 1.250-1.450
Siedlung — Kette 2 1 1.360 1.390

Siedlung — Kette 3 6 1.246 1.230-1.280 1.262 1.230-1.290
Siedlung — Kette 4 3 1.237 1.210-1.260 1.247 1.220-1.280
Siedlung — Kette 5 1 1.270 1.270

7.4 Schwermetallgehalte

Die Darstellung der Schwermetallgehalte erfolgt sowohl mittels der Analyse nach dem
HNOg3- als auch nach dem HF-Aufschluss. Letzterer wurde abweichend von der fir Spu-
renelemente gultigen DIN EN 15297 ebenfalls nach dem in Unterkapitel 5.2 beschriebe-
nen Verfahren nach DIN EN 15290 durchgefuhrt. Somit konnte sichergestellt werden,
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dass auch bei diesen Elementen mogliche Anteile an Mineralboden mit aufgeschlossen
werden.

Tabelle 17: Mittlere Schwermetallgehalte (HNO3s-Aufschluss, Abschnitt 5.2.1) der
Hackschnitzelproben in mg/kg geordnet nach Sortiment sowie dazugeho-
riger Grenzwert der Anforderungsnorm DIN EN ISO 17225-4 [33]

Sortiment® n As Cd Cr* Cu* Ni* Hg Pb \% Zn
DIN EN ISO 17225-4 <1 <20 <10 <10 <10 <0,1 <10 k.A. =100
Fichte —Wrh 7 0,11 0,27 18,34* 2,88 8,10* 0,02 1,01 0,79 36,64
Kiefer — Wrh 4 0,09 0,31 26,72 1,92 11,49* 0,01 0,70 0,41 23,33
Buche — Wrh 4 0,08 0,05 9,45 2,67 3,62* 0,01 0,58 0,58 16,36
Esche — Wrh 1 0,13 0,01 13,13* 2,63 4,63* 0,01 0,99 1,16 16,59
Eiche — Wrh 1 0,01 0,06 1,37* 2,66 1,44* 0,00 0,36 0,12 7,63
Mischung — Wrh 2 0,11 0,07 16,95* 3,78 591* 0,01 1,27 0,88 29,57
Nadelholz — Wrh 11 0,10 0,28 21,39* 3,08 9,33 0,01 0,90 0,65 31,80
Laubholz — Wrh 6 0,08 0,05 8,72* 3,00 3,42 0,01 0,61 0,60 14,94
Fichte — Er 10 0,05 0,14 2,92* 1,66 1,96* 0,01 0,39 0,18 20,79
Kiefer — Er 4 0,02 0,14 1,88 1,48 1,22* 0,01 0,82 0,05 10,60
Douglasie — Er 1 0,11 0,13 1,44* 156 1,15* 0,00 0,09 0,07 8,37
Buche - Er 4 0,02 0,04 1,01* 1,70 0,78* 0,00 0,18 0,07 7,60
Eiche — Er 1 0,02 0,04 1,10* 159 0,78* 0,00 0,23 0,03 3,75
Birke — Er 3 0,02 0,12 2,56* 165 1,38* 0,00 0,64 0,03 37,43
Robinie — Er 1 0,03 0,01 2,04 2,13  1,56* 0,00 0,07 0,04 4,25
Pappel — Er 5 0,03 0,24 1,13* 1,78  0,94* 0,00 0,15 0,04 24,21
Nadelholz — Er 15 0,04 0,14 2,54* 1,93 1,71 0,01 0,49 0,14 17,24
Laubholz — Er 14 0,02 0,12 1,46* 2,07 1,02 0,00 0,26 0,04 19,41

Fichte — Vb
Buche — Vb

0,40 0,27 16,17* 3,02 9,06* 0,02 1,57 0,66 37,17
0,01 0,21 2,12* 1,93 1,38* 0,00 1,18 0,05 37,53

Pappel — KUP
Weide — KUP

0,02 0,48 0,83* 260 0,79* 0,00 0,08 0,06 33,16
0,05 2,14  1,88* 3,92 1,70* 0,00 0,12 0,06 94,19
0,03 1,31 1,36* 3,05 1,25 0,00 0,10 0,06 55,06
StralRe 0,25 0,14 27,66* 494 11,27* 0,01 0,65 0,89 27,64

1
1
3
3
KUP — gesamt 6
4
Trasse 1 0,13 0,14 21,32* 3,31  9,40* 0,00 0,72 0,45 27,43
3
1
7
3
1
3
3

Siedlung — Kette 1 0,12 0,16 12,58* 4,00 5,26* 0,01 0,44 0,76 25,83
0,14 0,08 15,12* 454  5,69* 0,01 0,86 1,25 23,10
1,14 0,16 120,37* 13,11 45,02* 0,03 3,65 4,98 49,73
3,45 0,23 59,28* 7,38 23,32* 0,04 1,97 2,42 35,32
2,38 0,18 51,86* 6,23 20,98* 0,01 2,11 2,14 36,35
0,10 0,09 23,06* 4,35 14,13 0,03 0,45 0,19 41,69

0,14 0,17 141,75* 4,31 64,77 0,02 0,21 0,00 28,05

Siedlung — Kette 2
Siedlung — Kette 3
Siedlung — Kette 4
Siedlung — Kette 5

Fichte — Nadeln/Zweige

Kiefer — Nadeln/Zweige

L Wrh = Waldrestholz, Er = Energierundholz, Vb = Vollbaum, KUP = Kurzumtriebsplantagenmaterial; Fettdruck kennzeichnet Uberschrei-
tungen der DIN EN ISO 17225-4, * Kontamination durch Probenaufbereitungsverfahren mdéglich, siehe Unterkapitel 6.3
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Aufgrund madglicher Unterschiede in den Ergebnissen durch das Aufschlussverfahren
(siehe Unterkapitel 6.5) werden nachfolgend beide Varianten dargestellt. Abbildung 12
bis Abbildung 15 zeigen die Gehalte an As und Hg (Abbildung 12), Cd und Pb
(Abbildung 13), Cu und Zn (Abbildung 14) sowie Cr und Ni (Abbildung 15), jeweils analy-
siert mittels HF-Aufschluss. Tabelle 17 fasst die mittleren Schwermetallgehalte der ein-
zelnen Brennstoffe nach Baumart und Sortiment getrennt fir den HNOs-Aufschluss zu-
sammen.

Einzelne Siedlungsholzproben wiesen hohe As-Gehalte auf (Ketten 3-5). Erwartungs-
gemal lagen hier die Werte mittels HNO3-Aufschluss (Tabelle 17) geringfligig hoher als
mittels HF-Aufschluss (siehe Unterkapitel 6.5). Trotz der fallweisen Uberschreitung der
Grenzwerte nach DIN EN ISO 17225-4/6/7 in den Siedlungsholzproben lagen die
As-Gehalte noch innerhalb typischer Normalgehalte fur Blatter und Gréaser (siehe Ab-
schnitt 4.3.1.10, Abbildung 12).
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Abbildung 12: Mittlere Gehalte an Arsen (HF-Aufschluss) und Quecksilber (A-
MA-Analyse, in mg/kg) der untersuchten Brennstoffe (MW = SD); hori-
zontale Linien markieren Grenzwerte nach DIN EN ISO 17225-4/6/7 [33]
[34] [35]; ziffern Uber Grafik zeigen den Stichprobenumfang

Auch die Klassifizierungsnorm DIN EN ISO 17225-1 gibt fir Waldrestholz und halmgutar-
tige Brennstoffe typische Werte von bis zu 2 mg/kg an. Die stark As-haltigen Proben
stammen aus dem Raum Eitting und Ruderartshofen. Die As-Hintergrundwerte der dorti-
gen Humusauflagen erreichen 4,7 bis 7,5 mg/kg [47]. Im Raum Eitting liegen geogene
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As-Gehalte in Oberbéden zwischen < 25 und 140 mg/kg vor [81]. Spezielle Grundwas-
ser- und Bodenbedingungen im Bereich des Tertidrhigellands sowie der nordlichen
Minchener Schotterebene fuhren dabei zu geogen bedingt erhéhten Gehalten [81], v. a.
in Bdden aus Hochflutlehmen, Alm-/Wiesenkalk, FluBmergel (35-86 mg/kg) sowie in
Mooren und Bdden mit hohen Anteilen organischer Substanz (84-156 mg/kg). In den
genannten Boden ist die Pflanzenverfliigbarkeit auf Griinland jedoch gering. Bei Gesamt-
gehalten bis 2.000 mg/kg (Erdinger Moos) sind nur etwa 0,2 mg/kg pflanzenverfiugbar
[4], da die sehr mobilen As*-Oxide und -Hydroxide bei pH-Werten zwischen 7 und 9
adsobiert werden. Die neben den As- gleichzeitig hohen Si-Gehalte der oben genannten
Proben (> 12.000 mg/kg) sprechen zudem fir eine Verunreinigung durch anhaftendes
Bodenmaterial. Daher lasst sich folgern, dass die hohen As-Gehalte der Siedlungs-
holzproben geogen bedingt sind.
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Abbildung 13: Mittlere Gehalte an Blei und Cadmium (HF-Aufschluss, in mg/kg) der un-
tersuchten Brennstoffe, analysiert mittels HF-Aufschluss (MW + SD); ho-
rizontale Linien markieren Grenzwerte nach DIN EN ISO 17225-4/6/7,
Ziffern Uber Grafik zeigen den Stichprobenumfang

Fur Hg und Pb war eine Uberschreitung der Grenzwerte der DIN EN ISO 17225-4/6/7
bei den untersuchten Proben im Mittel nicht gegeben (Abbildung 12, Abbildung 13, Ta-
belle 17). Bei Einzelproben der Siedlungsholzkette 4 kam es jedoch zu Uberschreitungen
des Grenzwerts fiir Hg. Von unbelasteten Pflanzen sind dagegen keine Uberschreitun-
gen der Grenzwerte der DIN EN ISO zu erwarten, v. a. da Pb in Pflanzen vorwiegend in
den Wurzeln verbleibt. Gegebenenfalls kbnnte anhaftendes Bodenmaterial zu einer
Uberschreitung der Grenzwerte fiihren. Vorsicht ist somit bei Siedlungsholz mit hohen
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Anteilen an Wurzelballen und Bodenmaterial, aber auch bei sehr stark mit Mineralboden
verschmutzten Waldholzsortimenten geboten (ab Aschegehalt von ca. 12 m-%). Zudem
kénnen gerade bei Siedlungsholz hohe Hg-Gehalte auch aus Fungiziden stammen (sie-
he Cu).

Eine Uberschreitung der Norm-Grenzwerte fiir Cd und Zn wurde lediglich in Einzelpro-
ben der Baumart Weide (KUP) beobachtet (sowohl HNOs- als auch HF-Aufschluss, Ab-
bildung 13, Abbildung 14, Tabelle 17). Hohe Cd-Gehalte in KUP-Weide kdnnten durch
die Baumart oder durch Phosphatdiinger auf ehemals intensiv bewirtschafteten landwirt-
schaftlichen Flachen bedingt sein. Gerade Phosphatdiinger kbnnen nennenswerte Men-
gen an Cd (28 mg/kg) und Zn (471 mg/kg) in pflanzenverfigbarer Form enthalten [127].
Cd wird dabei z. B. aufgrund der Ahnlichkeit mit Zn schnell in die Pflanze aufgenommen.
Fur KUP-Pappel konnten hohe Gehalte an Cd und Zn jedoch nicht beobachtet werden.
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Abbildung 14: Mittlere Gehalte an Kupfer und Zink (in mg/kg) der untersuchten Brenn-
stoffe analysiert mittels HF-Aufschluss (MW * SD); horizontalen Linien
markieren Grenzwerte nach DIN EN ISO 17225-4/6/7; Ziffern Uber Grafik
zeigen den Stichprobenumfang

Neben der Flachenbehandlung (z. B. Dingung) und den Standortbedingungen kann
auch das unterschiedliche Baumalter einen Effekt auf die Zn- und Cd-Gehalte haben. Ein
direkter Vergleich der Cd- bzw. Zn-Gehalte zwischen Weide und Pappel ist daher nur an
einem der untersuchten Standorte mdglich, auf dem beide Baumarten ein Ubereinstim-
mendes Alter aufweisen und gleichen Standortbedingungen unterliegen (inkl. ehemaliger
landwirtschaftlicher Dingung). Bei allen anderen Standorten kann man, wenn man von
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einem Cd- bzw. Zn-Eintrag mittels Dinger ausgeht, das Verhaltnis von Cd/P bzw. Cd/Zn
heranziehen, um die Aufnahme von Cd und Zn in Weide und Pappel zu vergleichen. Das
Cd/P Verhaltnis ist somit ein Indiz fir die Aufnahme von Cd aus Phosphatdiinger, das
Cd/zZn-Verhaltnis tragt der ,Verwechslung® des Cd mit Zn bei der Aufnahme in die Pflan-
ze Rechnung. Bei den beiden KUP-Proben vom selben Standort liegt der Cd-Gehalt der
Weide etwa beim Vierfachen der Pappel. Ahnlich verhalt es sich mit Zn. Vergleicht man
die Cd/P- und Cd/Zn-Verhéltnisse aller beprobten Standorte, so zeigt Weide immer ein
hoheres Verhaltnis als Pappel. Weide scheint somit Cd und Zn im Vergleich zu Pappel
bevorzugt aufzunehmen.

Cu-Gehalte > 10 mg/kg (DIN EN I1SO 17225-4) fanden sich lediglich beim Siedlungsholz
(Ketten 3-5) sowie in Waldrestholzproben mit hohem Ascheanteil (Versuchsreihe A, Ab-
bildung 14, Tabelle 17). Die Waldrestholzproben aus Versuchsreihe A (Sedimentations-
versuche) wiesen nach dem Waschen nur noch die Halfte bzw. ein Drittel der vorher
gemessenen Cu-Gehalte auf (siehe Unterkapitel 6.1). Die Cu-Gehalte der Boden liegen
dabei fur die Herkunftsgebiete der beiden Proben zwischen 40 und 60 mg/kg und somit
im Bereich weit verbreiteter Hintergrundwerte in Bayern (siehe Abschnitt 4.3.2). Die ge-
waschenen Hackschnitzel sowie die Ubrigen Proben aus Waldrestholz Uberschritten die
Grenzwerte nach DIN EN ISO 17225-4 dagegen bei Weitem nicht (Abbildung 14). Somit
ist, obwohl bei Waldrestholz ein erhdhter Cu-Anteil durch die Anteile an Blattern und
Rinde maglich ist, die Uberschreitung der DIN EN ISO 17225-4 auf den Eintrag von Mi-
neralboden im Brennstoff zuriickzufiihren. Einzelne Siedlungsholzproben uberschritten
sogar die Grenzwerte der DIN EN ISO 17225-6/7 (> 20 mg/kg). Dies war auch der Fall
fur Proben aus Versuchsreihe B, bei denen eine Kontamination durch die Schneidmuhle
auszuschlief3en ist (siehe Unterkapitel 6.2). Fir alle Gbrigen Proben ist dagegen anzu-
merken, dass Teile der Cu-Gehalte aus dem Abrieb bei der Probenaufbereitung stam-
men koénnten (siehe Versuchsreiche C, Unterkapitel 6.3). Im Fall der Siedlungsholzpro-
ben besteht neben anhaftendem Bodenmaterial, Wurzelballen und krautigen Pflanzen
(Gartenabfalle) die Mdoglichkeit eines Cu-Eintrags Uber Fungizide, wie sie u. a. gegen
Mehltau Verwendung finden. Der gleichzeitige Anstieg von Hg bei Siedlungsholz spricht
fur diese Annahme (Abbildung 12), weshalb fir die Siedlungsholzproben ein anthropo-
gener Einfluss angenommen werden kann.

Fur V gibt die DIN EN ISO 17225 lediglich typische Gehalte fir die einzelnen Sortimente
an. Alle Proben des Waldholzes und der KUP-Brennstoffe lagen innerhalb dieser Wer-
tebereiche (DIN EN ISO 17225-1: Anhang B.3, Tabelle 17). Siedlungsholzproben blieben
im Rahmen der typischen Werte fiur halmgutartige Brennstoffe (DIN EN ISO 17225-1:
Anhang B.5). Analog zu Pb und Hg kann eine Kontamination des Hackguts mit Sediment
oder Boden zur Uberschreitung dieser Werte filhren, zumal regional hohe V-Gehalte in
bayerischen Bdéden vorkommen (siehe Abschnitt 4.3.2).

Ein Cr-Gehalt von 10 mg/kg, also der Grenzwert nach DIN EN ISO 17225-4, wurde von
vielen Proben udberschritten (Abbildung 15, Tabelle 17). Auch der Grenzwert nach
DIN EN ISO 17225-6/7 (50 mg/kg) wurde von einzelnen Siedlungsholzproben, von Wald-
restholzproben mit viel Asche und von Nadelproben teils um das Siebenfache tberschrit-
ten. Die hohen Cr-Gehalte sind, wie die Untersuchungen der Versuchsreihen A-C zei-
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gen, fast ausschlie3lich auf eine Kontamination bei der Probenaufbereitung (Abrieb
Schneidmuhle) zurtckzufihren (siehe Unterkapitel 6.2) und kénnen daher nicht als Ab-
solutwert in die Auswertung einbezogen werden. Allerdings konnte ein Eintrag humosen
Bodenmaterials bei den Standorten aus dem Freisinger/Landshuter Raum (Humusaufla-
gen 21,7-22,5 mg/kg, Boden maximal 70 mg/kg, [47]) und bei Siedlungsholz durch Wur-
zelmaterial ebenso zu hohen Cr-Werten beitragen. Andere Ursachen, wie beispielsweise
eine Mobilisierung des Cr im Boden durch den jahreszeitlichen Wechsel der Redoxbe-
dingungen im Grundwasserschwankungsbereich, sind aufgrund der nur geringfiigig er-
hohten Boden-Hintergrundwerte der Herkunftsgebiete der Brennstoffe auszuschliel3en.
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Abbildung 15: Mittlere Gehalte an Chrom und Nickel (in mg/kg) der untersuchten
Brennstoffe, analysiert mittels HF-Aufschluss (MW * SD); horizontale Li-
nien markieren Grenzwerte nach DIN EN ISO 17225-4/6/7; Ziffern Uber
Grafik zeigen den Stichprobenumfang

Etwa ein Drittel der Ni-Gehalte der untersuchten Brennstoffproben lag tiber den Grenz-
werten der DIN EN I1SO 17225-4/6/7 (Abbildung 15, Tabelle 17). Die Untersuchungen der
Versuchsreihen A—C zeigten fur Ni eine Kontamination durch Abrieb der Schneidmiihle.
Wie beim Cr lasst sich, je nach Probe, bei etwa 10 m-% Sandanteil fast der gesamte
Ni- und Cr-Gehalt durch Abrieb von den Mahlwerkzeugen erklaren. Da die Bodengehalte
an Ni im Herkunftsgebiet der Brennstoffe (Tertiarhlgel- und Alpenvorland) im mittleren
Bereich fur Boden liegen (50 mg/kg, [47]), ist eine geogene Herkunft nicht wahrschein-
lich. Aufgrund des Grunanteils im Siedlungsholz sind in diesem allerdings hdhere
Ni-Gehalte zu erwarten. Maximal konnten hierdurch jedoch Ni-Gehalte von 5 bis
10 mg/kg erklart werden. Der Grinanteil reicht als Erklarung der im Siedlungs-
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holz/Verkehrswegebegleitholz bzw. der im Kronenmaterial gemessenen hohen Werte
somit nicht aus. Die hohen Ni-Werte an Stral3en bei nur mittleren Aschegehalten spre-
chen bei StraRenbegleitholz zudem fir einen gewissen Eintrag aus Verbrennungsruck-
standen des StralRenverkehrs. Auch sind die Ni-Gehalte von Kiefer gegenliber den ande-
ren Baumarten und bei ,Nadeln + Zweige“ erhoht, was vermutlich ebenfalls auf Boden-
eintrag und nachfolgendem Abrieb zurtickzufihren ist, zumal im Vergleich dazu die bay-
ernweiten Daten der Kiefernnadel aus der Bodenzustandserhebung im Durchschnitt Cr-
Werte von 0,9 mg/kg bis maximal 3,6 mg/kg aufweisen.

7.5 Indizes fur mineralische Verschmutzung

In Vorbereitung auf die Auswertung der Brennstoffindizes (Unterkapitel 7.6) und die
Handlungsempfehlungen zur Steigerung der Brennstoffqualitat (Kapitel 8) muss fir viele
Proben zunachst geklart werden, ob die jeweiligen Inhaltsstoffe vornehmlich aus der Bi-
omasse oder aus eingetragenem Bodenmaterial stammen. Hierflir war es notwendig, die
Proben entsprechend zu differenzieren. Dies gelang durch die Entwicklung von Indizes
zur Abschatzung der mineralischen Verschmutzung. Zur Bildung dieser Indizes wird die
Tatsache genutzt, dass Béden und Biomasse unterschiedliche Gehalte bestimmter Ele-
mente, wie beispielsweise Al, Mn und Fe aufweisen. Fe-Gehalte in Bdden liegen, Basal-
te ausgenommen, meist deutlich hoher als die Mn-Gehalte. Gleichzeitig sind aber
Fe-Gehalte in Pflanzen deutlich niedriger als die Mn-Gehalte (Unterkapitel 4.3). Die Kon-
zentrationen der beiden Elemente verhalten sich in Biomasse und Boden kontrar. Dies
hat zur Folge, dass sich die Fe/Mn-Verhdltnisse fur Biomasse und Bdden stark unter-
scheiden und es auf diese Weise mdglich wird, mit Boden verunreinigte Hackschnitzel-
proben von ,sauberen” Brennstoffen zu trennen (siehe Abschnitt 7.5.1). Eine weitere
Mdglichkeit der Unterscheidung gestattet der Al-Koeffizient (siehe Abschnitt 7.5.2). Hier-
bei nutzt man die Tatsache, dass Al fur Pflanzen i. d. R. toxisch ist und die Pflanzen Me-
chanismen besitzen, um Al von ihrem Stoffwechsel weitgehend fernzuhalten. Daher
transportieren sie nur eine bestimmte Menge an Al in die oberirdischen Pflanzenorgane,
zudem liegen auch bei Al die Gehalte im Boden weit Uber denen der Pflanzen.

7.5.1 Fe/Mn-Verhaltnis

Aus RADEMACHER (2005) [104] ergeben sich in Fichten je nach Kompartiment
Fe/Mn-Verhaltnisse zwischen 0,19 und 0,019, wobei das Kronenmaterial mit 0,19 das
engste Verhaltnis aufweist. Kiefer liegt bei 0,4, fir Kronenmaterial sogar bei 1,0. In baye-
rischen Gesteinen [75] findet man, Basalte mit 0,18 ausgenommen, nur Fe/Mn-
Verhaltnisse > 1; sie liegen gemittelt Uber die Gesteinsgruppen bei 27. Mineralbdden
befinden sich im Mittel mit 155 (17 bis 5.500) sogar deutlich dartber, fir Humus bewegt
sich das Fe/Mn-Verhdltnis, Einzelféalle ausgenommen, zwischen 1,5 und 45 [49]. Ein
Uberschneidungsbereich der Verhaltnisse von Béden und Baumen konnte sich nur bei
der Biomasse aus reinen Kiefernkronen oder Nadeln der Douglasie [15] ergeben. Hier
konnten alleine aus der Biomasse Fe/Mn-Verhdltnisse von 1,0 erreicht werden. Die in
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dieser Studie untersuchten Proben wiesen dagegen keine reinen Kiefern bzw. Dougla-
sien auf und waren allenfalls kieferndominiert. Daher kann man davon ausgehen, dass
ein Fe/Mn-Verhaltnis > 1 immer auf einen deutlichen Anteil an Mineralboden in den
Hackschnitzeln hinweist.

7.5.2 Al-Koeffizient

Bei Pflanzen muss man zwischen Al-Exkludern und -Akkumulatoren unterscheiden. Letz-
tere sind eine Anpassung an die entsprechenden Bodenbedingungen mit hohen Al-
Konzentrationen und kommen in der Regel in den Tropen vor (Abschnitt 4.3.1.9)
Al-Akkumulatoren kdénnen je nach Bodenbedingungen bis > 3.000 mg/kg Al in ihren Blat-
tern anreichern. Im Mittel enthalten Pflanzen jedoch nur 200 mg/kg Al. Nadeln fakultati-
ver Al-Akkumulatoren wie Kiefer (Pinus nigra) enthalten etwa 200 bis 1.000 mg/kg, Blat-
ter von Al-Exkludern wie Birke (Betual pendula) weisen 70 bis 160 mg/kg und Nadeln
von Douglasie (Pseudotsuga menziesii) 27 bis 450 mg/kg auf [92]. FIEDLER & ROSLER
(1993) [41] geben fur den Al-Gehalt in Fichtennadeln zwischen 19 und 337 mg/kg (im
Mittel 55 mg/kg) und fir Kiefernnadeln 225 bis 585 mg/kg (im Mittel 334 mg/kg) an. Aus
der Bodenzustandserhebung (BZE, 2006) [15] ergeben sich im Mittel fur Kiefernnadeln
234 mg/kg (26—691 mg/kg) und fir Fichtennadeln 86 mg/kg (11-285 mg/kg). Douglasi-
ennadeln weisen im Mittel mit 317 mg/kg die héchsten Al-Gehalt der in der BZE unter-
suchten Baume auf. Die Gehalte der Laubbdume liegen im Mittel unter denen der Fichte.
Die Elementgehalte der in der BZE untersuchten Nadeln und Blatter enthalten keine Bo-
denverunreinigung da sie von Baumsteigern oder mit dem Helikopter geerntet wurden.
Die Al-Gehalte bayerischer Béden liegen dagegen tber 6.500 mg/kg [49].

Die angegebenen Spannen legen aufgrund der Nadelgehalte zunéchst einen
Al-Koeffizienten zur Basis 400 mg/kg (Al400 = Al-Gehalt/400) nahe. Die Werte der Al-
Koeffizienten der Boden liegen somit meist Uber 1, die der Pflanzen in der Regel unter 1.

Zieht man die Tatsache heran, dass Nadeln jedoch nur einen Anteil des Hackguts aus-
machen, so ware der Basiswert 400 mg/kg zu hoch angesetzt und wirde dazu flihren,
dass es bei geringen Gehalten im Boden und geringen Gehalten in den Pflanzen zu ei-
ner Unterschatzung des Bodenanteils kdme und die Hackschnitzelproben falschlicher-
weise als ,reines Pflanzenmaterial“ eingestuft wirden. Deswegen wurde ebenso ein
Al-Koeffizient mit Basiswert 200 mg/kg gebildet, der dem Literaturwert mittlerer Pflan-
zengehalte entspricht. Welcher der Koeffizienten (Al200 oder Al400) die beste Uberein-
stimmung mit den Fe/Mn-Verhaltnissen liefert zeigt, Abbildung 16.

7.5.3 Gruppenbildung anhand der Indikatoren

Wenn man sowohl das Fe/Mn-Verhaltnis als auch den Al-Koeffizienten als Indikator fur
die Unterteilung der untersuchten Hackschnitzelproben nach jenen mit deutlichem Bo-
denanteil und jenen ohne Bodenmaterial (reine Biomasse) verwendet, so sollten die
Gruppenzuordnungen weitgehend Ubereinstimmen. Daher wurden die Gruppenvertei-
lungen, die sich aus beiden Einstufungen fir die Hackschnitzel ergaben, miteinander
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verglichen (Abbildung 16). Die Fe/Mn-Verhaltnisse (dunkelgrau) und der
Al200-Koeffizient, der mit 200 mg/kg berechnet wurde (mittelgrau), stimmen hinsichtlich
der Gruppenzuordnung am besten tberein. Der Al200-Koeffizient liefert, betrachtet man
reine Baumkompartimente (n = 1444) aus dem Projekt ,Stoffliche Nachhaltigkeitskrite-
rien fur die bayerische Forstwirtschaft [49], nur in etwa 3,9 % der Félle eine voraussicht-
liche Fehlzuordnung. Betroffen sind hier insbesondere Feinreisig, selten Nadeln und in
Einzelféllen Rinde. Hier ergeben sich Koeffizienten > 1, die auf einen Bodenanteil im
Hackgut hindeuten. Ob hierfur tatsdchlich Bodeneintrag verantwortlich ist oder Feinreisig
bestimmter Standorte tatsachlich Al200-Koeffizienten > 1 aufweist, kann an dieser Stelle
nicht differenziert werden. Trotz dieses ,Fehlers® von etwa 4 % wird der Al200-Koeffizient
zur Gruppendifferenzierung gegeniber dem Al400-Koeffizenten bevorzugt und im Fol-
genden auf die Proben angewandt. Dabei werden Al200-Koeffizienten von > 1 der Hack-
schnitzelprobe der Gruppe ,mit Bodenmaterial verunreinigt* zugeordnet, bei Werten < 1
der Gruppe ,reines Pflanzenmaterial®.
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Abbildung 16: Vergleich der Zuordnung der Proben zu den Gruppen ,Proben mit Bo-
denmaterial verunreinigt® und ,reines Pflanzenmaterial® der einzelnen
Al-Koeffizienten mit dem Fe/Mn-Verhaltnis

Wenn durch beide Indikatoren (Fe/Mn und Al/200) die Probe gleich bewertet wurde, ist
die Zuordnung zu den Gruppen ,reines Pflanzenmaterial® bzw. ,mit Boden verunreinigt*
sehr plausibel und wird als wahrscheinlich angenommen. Unterschiedliche Bewertungen
der beiden Indizes lassen dagegen keine zuverlassige Zuordnung zu. Daher wurde fur
diese Proben die Gruppe ,indifferent* gebildet.
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Fur die nachfolgenden Auswertungen (Unterkapitel 7.6) werden die Gruppenzuordnun-
gen in den Grafiken Uber den Saulen mit Buchstaben vermerkt. Die Kennzeichnung ,B*
bezeichnet eine Probe mit Bodenmaterial, ,P“ eine Probe aus reinem Pflanzenmaterial.
Proben ohne Kennzeichnung verhalten sich indifferent und kénnen keiner Gruppe zuge-
ordnet werden.

7.6 Brennstoffindizes

Aus der Elementzusammensetzung lassen sich Brennstoffindizes als Indikatoren fur eine
Abschéatzung moglicher Probleme bei der Verbrennung berechnen. Nachfolgend werden
die in Abschnitt 4.1.5 genannten Indizes fur die Proben aus den Fallstudien berechnet
und diskutiert. Der N-Gehalt wurde bereits in Unterkapitel 7.2 als Indikator fir NOx (siehe
Abschnitt 4.1.5.1) bearbeitet und wird hier nicht erneut aufgefuhrt.

Fur die Berechnung der Brennstoffindizes wurde auf den HF-Aufschluss zurtickgegriffen,
um sicherzugehen, dass der gesamte Brennstoff (inklusive Mineralboden) aufgeschlos-
sen wird. Lediglich beim S wurde aufgrund mdglicher Elementverluste durch Veraschen
und Eindampfen der HNOs-Aufschluss verwendet (siehe Unterkapitel 6.5). Alle Proben
wurden zudem analog dem Vorgehen in Unterkapitel 7.5 (Fe/Mn, Al/200) in Proben un-
terteilt, die rein aus Pflanzenmaterial (P) bestehen, und in Proben, die einen Einfluss von
Bodenmaterial (B) aufweisen. Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt jeweils getrennt
nach Sortimenten und nach den Aschegehaltsklassen der DIN EN ISO 17225-4. Die
Aschegehaltsklassen A1.0, A1.5 und A3.0 sind dabei den Spezifikationen A1, A2 und B
nach DIN EN ISO 17225-4 direkt zuordenbar.

Brennstoffindizes dienen lediglich als erster grober Indikator fiir mégliche Probleme bei
der Verbrennung. Hierbei sind einige Fragestellungen (z. B. der Einfluss von P auf die
K-Freisetzung, siehe Abschnitt 4.1.5) noch nicht vollstandig geklart. Die dargestellten
Indizes dienen somit einer ersten Problemabschatzung, sollten aber mit Vorsicht bewer-
tet werden.

7.6.1 2 [K + Na + Zn + Pb] als Indikator flir Aerosolbildung

Die Summe der auf die Trockenmasse bezogenen Elementgehalte von K, Na, Zn und Pb
wird oft als Indikator fir zu erwartende Feinstaubemissionen verwendet (siehe Abschnitt
4.1.5.3). Diese lagen in den Fallstudien bei Er im Mittel bei 1.083 mg/kg (siehe Abbildung
17, Tabelle 18) und nahmen fur Wrh, KUP, Verkehrswegebegleitholz und Siedlungsholz
zu. Vor allem K bildet mit durchschnittlich > 92 % die Hauptfraktion der aerosolbildenden
Elemente. Zweitwichtigstes Element ist Na, das vor allem in einzelnen Proben des Ver-
kehrswegebegleitholzes und der Siedlungshélzer tUber 20 % ausmachen kann (siehe
Abbildung 17). Auffallig waren zudem zwei Proben aus KUP-Weide, bei denen der Antell
an Zn bis zu 4 % der Aerosolbildner stellte. Pb war dagegen in allen Proben vernachlas-
sigbar.
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Abbildung 17: Summe potenziell aerosolbildender Elemente (K, Na, Pb und Zn,
HF-Aufschluss) in den Einzelproben (nur Hackschnitzel ohne ,Nadeln +
Zweige“und ohne ungehackte Siedlungsholzer) der Fallstudien, geordnet
nach Sortimenten (n. d. = Einzelproben aus Vollbdumen und der Strom-
trassenpflege); P bezeichnet Proben aus Pflanzenmaterial, B deutet ei-

nen Einfluss von Bodenmaterial an

Tabelle 18: Mittlere Gehalte potenziell aerosolbildender Elemente (K, Na, Pb und Zn
in mg/kg, HF-Aufschluss) in den Proben der Fallstudien, gemittelt Gber
die Sortimente (Er — Energierundholz, Wrh — Waldrestholz, KUP — Kurz-
umtriebsplantagenholz, n. d. — Einzelproben aus VollbAumen und der

Stromtrassenpflege)
Er Wrh KUP  StralRe Siedlung n. d.
Mittelwert 1.083 1.816 1.922 2.641 3.414 1.166
Standardabweichung 480 571 484 1.066 1.337 343
Maximum 2.531 3.384 2.529 4.270 5.391 1.462
Minimum 396 817 1.217 1.281 1.573 790

Mit steigenden Gehalten an Aerosolbildnern kann im Fall der Waldholzproben eine Er-
hoéhung des Griunanteils und der Rinde als Herkunft angenommen werden (siehe Ab-
schnitt 4.3.1). Auch eine Verschmutzung mit Mineralboden (einige Proben mit Kenn-
zeichnung ,B“) kdnnte hier einen Beitrag leisten (siehe Abschnitt 4.3.2). Im Fall des Ver-
kehrswegebegleitgeholzes und bei Siedlungsholz kénnen die erh6hten Na-Gehalte zu-
dem auf einen anthropogenen Einfluss, d. h. auf einen Eintrag mit Streusalz zurtickge-
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fuhrt werden (siehe Unterkapitel 7.2, [6]). Die héheren Zn-Werte bei KUP-Weide kdnnten
auf der zuvor diskutierten, durch Phosphordinger bedingten Zn-Aufnahme der Weide
beruhen (siehe Unterkapitel 7.4).

Trotz tendenzieller Zunahme der Gehalte tber die Sortimente zeigen die Einzelproben
der Fallstudien starke Schwankungen. Maximale Gehalte fir Er lagen z.B. bei
> 2.500 mg/kg und damit oberhalb der meisten Proben aus Wrh (Abbildung 17, Tabelle
18). Von den beiden Waldholzsortimenten (Wrh, Er) zeigte das Wrh die groR3ere
Schwankungsbreite. Da die Herkunft der aerosolbildenden Elemente im Brennstoff so-
wohl aus dem Pflanzenmaterial als auch aus Verunreinigungen mit Mineralboden und
anthropogenen Verschmutzungen stammen kann, sind pauschale Aussagen zu den Sor-
timenten mit Vorsicht zu genieRen. So kdnnten z. B. Hackschnitzel aus sauberem Wrh
mit einem hohen Holzanteil deutlich geringere Gehalte an Aerosolbildnern aufweisen als
z. B. Er mit einem hohen Verschmutzungsgrad.

Bei zwei der drei Er-Proben mit den hdchsten Gehalten an aerosolbildenden Elementen
handelt es sich um Hackschnitzel aus Pappel. Die Proben stammten aus Donau-
Auwaldern und von Waldrandstreifen. Somit konnte auch die Baumart einen direkten
Einfluss auf die Elementgehalte haben. Durch die Baumart konnten sich folglich auch die
erhohten Gehalte aerosolbildender Elemente in KUP erklaren lassen [119]. Ob die in den
Fallstudien beobachteten hoheren Gehalte in KUP (n =7) im Vergleich zu Er jedoch all-
gemeingultig sind und ob sie auf einen Einfluss des Standorts (ehemals gediingte Fl&-
chen), auf die Baumart oder auf einen hoheren Anteil an Asten und Rinde zuriickgefiihrt
werden koénnen, lasst sich aufgrund der geringen Stichprobenanzahl nicht beantworten.
Letzteres scheint ebenso plausibel, da auch viele Wrh-Proben in demselben Bereich wie
die KUP-Proben lagen und KUP somit eine ahnliche Qualitat wie Wrh aufweisen kénnte.

Die Zunahme aerosolbildender Elemente in den Verkehrswegebegleitholz- und in den
Siedlungsholzproben war im Vergleich zu den Waldholzproben deutlich ausgepragt und
lasst sich auf mehrere Quellen zurlckfihren (Grinschnitt, Streusalz, Mineralboden etc.).
Einige Einzelproben wiesen jedoch auch hier gute Werte auf. Demnach kann keines der
Sortimente pauschal als schwieriger Brennstoff hinsichtlich aerosolbildender Elemente
bewertet werden. Vielmehr sollte vermehrt auf einen hohen Holzanteil und auf eine sau-
bere Aufbereitung der Brennstoffe geachtet werden.

Ein guter Indikator fur eine saubere Arbeitsweise und einen hohen Holzanteil ist der
Aschegehalt. Deutlich zeigte sich, dass Aschegehalte > 3 m-% in der Regel nur Proben
mit nachgewiesenen Bodenanhaftungen aufwiesen (Abbildung 18). Proben rein pflanzli-
cher Herkunft wiesen zumindest bei den hier dargestellten Untersuchungen nie Asche-
gehalte Gber 3 m-% auf. Theoretisch sollten auch die Gehalte aerosolbildender Elemente
im Brennstoff mit dem Aschegehalt gut korrelieren. Dies funktioniert jedoch nur bedingt,
da unterschiedliche Quellen fir aerosolbildende Elemente (Grinanteil, Mineralboden,
Streusalz etc.) unterschiedliche Elementkonzentrationen aufweisen. Somit ist ein linearer
Zusammenhang zwischen Aschegehalt und aerosolbildenden Elementen zwar fur Pro-
ben vornehmlich aus Pflanzenmaterial (Fe/Mn- bzw. Al/200-Koeffizienten, siehe Ab-
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schnitt 7.5) gegeben, bei Proben mit einem Einfluss von Verschmutzungen jedoch nicht
mehr so deutlich ausgepragt (siehe Abbildung 18).
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Abbildung 18: Summe potenziell aerosolbildender Elemente (K, Na, Pb und Zn in
mg/kg, HF-Aufschluss) in Abhéngigkeit des Aschegehalts

Tabelle 19: Gehalte potenziell aerosolbildender Elemente (K, Na, Pb und Zn in
mg/kg, HF-Aufschluss) in den Proben der Fallstudien, gemittelt Gber die
Aschegehaltsklassen nach DIN EN ISO 17225-4

Al1.0 Al.5 A3.0 keine Klasse
Mittelwert 993 1.337 1.934 3.084
Standardabweichung 355 184 424 1.287
Maximum 1.562 1.671 2.531 5.391
Minimum 396 1.200 1.242 915
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Einzelproben in den Aschegehaltsklassen nach DIN EN ISO 17225-4

Abbildung 19: Summe potenziell aerosolbildender Elemente (K, Na, Pb und Zn,
HF-Aufschluss) in den Einzelproben (nur Hackschnitzel ohne unaufberei-
tete Siedlungsholzproben und ohne ,Nadeln + Zweige*) der Fallstudien,
geordnet nach Aschegehaltsklassen der DIN EN ISO 17225-4. P be-
zeichnet Proben aus Pflanzenmaterial, B deutet einen Einfluss von Bo-
denmaterial an

Nichtsdestotrotz zeigte eine Einteilung der Proben hinsichtlich der Aschegehaltsklassen
der DIN EN ISO 17225-4 (A1.0, A1.5 und A3.0) eine tendenzielle Zunahme der aerosol-
bildenden Elemente tber die Klassen (Abbildung 19, Tabelle 19). Folglich sollten Hack-
schnitzel, die aufgrund des Aschegehalts in die Spezifikationen Al und A2 der
DIN EN ISO 17225-4 eingeordnet werden, i. d. R. einen geringeren Anteil aerosolbilden-
der Elemente aufweisen als Hackschnitzel der Spezifikation B (mit A3.0) bzw. Hack-
schnitzel, die sich aufgrund des Aschegehalts nicht mehr der ISO-Norm zuordnen las-
sen. Folglich kbnnen Maflinahmen zur Verringerung des Aschegehalts fur eine Verbesse-
rung des Emissionsverhaltens der Anlagen empfohlen werden. Inwieweit jedoch eine
Brennstoffoptimierung allein ausreichen kann, um z.B. die strengen Gesamt-
staub-Grenzwerte der Stufe 2 der 1. BImSchV einzuhalten, oder zuklnftig unabhangig
von einer guten oder schlechten Brennstoffqualitdt sekundére Abscheidemalinahmen fiir
Partikelemissionen zwingend erforderlich sein werden, soll sich in Versuchen an Feue-
rungsprufstdnden im Rahmen diverser aktueller Forschungsprojekte erst noch erweisen.
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7.6.2 Molares Si/K-Verhéltnis als Indikator fur Kaliumfreisetzung

Hohe K-Gehalte im Brennstoff werden als Hauptursache fir die Bildung von Aerosolen in
mechanisch beschickten Feuerungen angesehen (siehe Abschnitte 4.1.1, 4.1.5.3). Unter
den aerosolbildenden Elementen bildet K dabei mit durchschnittlich 92 % die Hauptfrak-
tion (siehe Abschnitt 7.6.1). Bei einem hohen molaren Si/K-Verhéltnis wird K jedoch be-
vorzugt in Kaliumsilikate und damit in die Asche eingebunden. Somit kbénnten gerade die
Brennstoffe, die durch einen hohen Anteil an Mineralboden gleichzeitig hohe Anteile po-
tenziell aerosolbildender Elemente beinhalten, durch den hohen Si-Anteil in ihrer emissi-
onssteigernden Wirkung abgeschwacht sein. Dieser Effekt tritt dabei geman Literaturan-
gaben ab einem Si/K-Verhaltnis von > 2,5 auf, wohingegen unterhalb von 2,5 keine all-
gemeinen Aussagen zur K-Freisetzung nach aktuellem Wissensstand moglich sind [119].
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Abbildung 20: Molares Si/K-Verhéltnis in den Einzelproben (nur Hackschnitzel ohne
unaufbereitete Siedlungsholzproben und ohne ,Nadeln + Zweige*) der
Feldstudien als Indikator fur Kaliumfreisetzung, geordnet nach Sortimen-
ten (n. d. = Einzelproben aus Vollbaumen und der Stromtrassenpflege;
unterhalb horizontaler Linie kaum Bindung des K durch Si zu erwarten)

Erwartungsgemaf haben diejenigen Proben aus den Fallstudien mit hohem Mineralbo-
denanteil, z. B. Einzelproben aus den Siedlungsholzketten oder die beiden Waldrest-
holzproben aus Versuchsreihe A (siehe Unterkapitel 6.1), ein hohes Si/K-Verhéaltnis
(Abbildung 20). Die Proben aus Energierundholz und aus KUP zeigten dagegen vor-
nehmlich Werte < 2,5.

Berichte aus dem TFZ 46  (2016)



100 Hackschnitzelqualitat

Analog zeigten Proben, die sich den Aschegehaltsklassen A1.0 und A1.5 der
DIN EN ISO 17225-4 zuordnen lie3en, ein niedriges Si/K-Verhaltnis (Abbildung 21). Ihre
Zuordnung zeigt, dass es sich bei diesen Proben priméar um Pflanzenmaterial handelt.
Nicht klassifizierbare Proben wiesen dagegen aufgrund der mitunter sehr hohen Asche-
gehalte ein sehr hohes Si/K-Verhéltnis auf, was sich aufgrund der Zuordnung zur Gruppe
mit hohem Bodenanteil (B) gut erklaren lasst.

Im Fall der hinsichtlich ihrer Gehalte an aerosolbildenden Elementen besonders kritisch
zu bewertenden Proben aus den Fallstudien kann somit angenommen werden, dass ein
Teil des K gar nicht Uber die Gasphase verloren geht, sondern aufgrund der hohen
Si-Gehalte im Brennstoff in der Asche fixiert wird. Dies sollte sich positiv auf die Emissi-
onen auswirken, kann jedoch negative Effekte hinsichtlich des Ascheschmelzverhaltens
hervorrufen (siehe Abschnitt 7.6.3). Fur die Proben mit einem Si/K-Verhéltnis < 2,5 kon-
nen zwar keine generellen Aussagen zur K-Freisetzung getroffen werden [119], ihre ab-
solute K-Konzentration ist jedoch gering, sodass nur mit geringen Feinstaub-Emissionen
zu rechnen ist.
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Abbildung 21: Molares Si/K-Verhaltnis in den Einzelproben (nur Hackschnitzel ohne
unaufbereitete Siedlungsholzproben und ohne ,Nadeln + Zweige*) der
Feldstudien als Indikator fur Kaliumfreisetzung, geordnet nach Aschege-
haltsklassen der DIN EN I1SO 17225-4 (unterhalb horizontaler Linie kaum
Bindung des K durch Si zu erwarten)

Zu beachten ist, dass die K-Freisetzung ein komplexes System ist, bei dem auch P, Ca
und Mg einen Einfluss haben kénnen [119]. Diese Zusammenhange sind noch nicht ab-
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schlieRend erforscht. Das molare Si/K-Verhéltnis kann somit nur als ein grober Indikator
fur die K-Freisetzung betrachtet werden.

7.6.3 Molares Si/(Ca + Mg)-Verhaltnis als Indikator fir Ascheerweichung

Si und K fihren zu einem Absenken der Schmelztemperatur von Aschen aus biogenen
Festbrennstoffen, Ca und Mg erhéhen diese [74][96]. Um eine schnelle Einschatzung der
Ascheerweichungstemperatur zu bekommen, bietet sich fur Holzbrennstoffe das molare
Si/(Ca + Mg)-Verhaltnis an [95][119]. Ab einem Si/(Ca + Mg)-Verhéltnis > 1 nimmt die
Ascheerweichungstemperatur fur biogene Festbrennstoffe stark ab und liegt haufig unter
1.100 °C [119].

1.600

1.200 L ° %%

1.100

1.000

Ascheerweichungstemperatur

900 -

0 T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

Si/(Ca+Mg)

Abbildung 22: Ascheerweichungstemperatur in Abhangigkeit des molaren
Si/(Ca + Mg)-Verhéltnisses

Im Fall der mittels Ascheschmelzmikroskop analysierten Proben aus den Fallstudien
(siehe Unterkapitel 7.3) bestétigt sich, dass eine Abnahme der Erweichungstemperatur
mit einem zunehmenden Si/(Ca + Mg)-Verhaltnis zusammenhéngt. Die Ascheerwei-
chungstemperatur lag dabei jedoch durchweg bei > 1.140 °C (siehe Abbildung 22) und
fur Hackschnitzel mit einem Si/(Ca + Mg)-Verhéltnis <1 sogar bei durchschnittlich
1.360 °C. Selbst die zwei Hackschnitzelproben aus Waldrestholz der Versuchsreihe A
(siehe Unterkapitel 6.1) mit einem Si/(Ca + Mg)-Verhaltnis > 11 hatten eine DT von ca.
1.200 °C.
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Abbildung 23: Molares Si/(Ca + Mg)-Verhaltnis in den Einzelproben (nur Hackschnitzel
ohne unaufbereitete Siedlungsholzproben und ohne ,Nadeln + Zweige®)
der Feldstudien als Indikator fir Ascheerweichung, geordnet nach Sorti-
menten (n. d. = Einzelproben aus Vollbaumen und der Stromtrassenpfle-
ge; unterhalb durchgehender horizontaler Linie sind hohe Ascheerwei-
chungstemperaturen zu erwarten)

Hackschnitzel mit einem niedrigen molaren Si/(Ca + Mg)-Verhaltnis <1 konnten vor-
nehmlich bei Proben aus Energierundholz und KUP gefunden werden (Abbildung 23).
Ebenso zeigten Proben der Aschegehaltsklassen A1.0 und Al1.5 nach DIN EN ISO
17225-4 vornehmlich Werte <1 (Abbildung 24). Im Gegensatz dazu konnte bei Wald-
restholz, Verkehrswegebegleitholz und Siedlungsholz sowie bei einer Einordnung in die
Klasse A3.0 bzw. deren Uberschreitung ein Si/(Ca + Mg)-Verhaltnis < 1 nicht immer ein-
gehalten werden. Si wird vornehmlich Gber Mineralboden in den Brennstoff eingetragen
(siehe Unterkapitel 7.2). Somit ist bei unsauberer Arbeitsweise und dem damit verbun-
denen Eintrag von Mineralboden mit einer Verringerung der Ascheerweichungstempera-
tur und einer erhéhten Schlackebildung zu rechnen. Im Gegensatz zu Agrarbrennstoffen,
wie z. B. Stroh, liegt die Erweichungstemperatur von Hackschnitzeln jedoch auch bei
einem hohen Si-Eintrag mit Werten > 1.140 °C in einem weniger kritischen Bereich.
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Abbildung 24: Molares Si/(Ca + Mg) Verhéltnis in den Einzelproben (nur Hackschnitzel
ohne unaufbereitete Siedlungsholzproben und ohne ,Nadeln + Zweige®)
der Feldstudien als Indikator fur Ascheerweichung, geordnet nach
Aschegehaltsklassen der DIN EN ISO 17225-4 (unterhalb durchgehender
horizontaler Linie sind hohe Ascheschmelztemperaturen zu erwarten)

7.6.4 Molares (K + Na)/[x(2S + Cl)]-Verhéltnis (Indikator fir HCI-/SOy-
Emissionen)

Ein hoher Anteil an K und Na im Brennstoff kann zur Festsetzung von HCI und
SOy-Emissionen in Form von Alkalisulfaten bzw. Alkalichloriden flhren [13]. Ein hohes
molares (K + Na)/[x(2S + Cl)]-Verhaltnis dient dabei als erster grober Indikator fur die
gasférmige Freisetzung von HCI und SOy (siehe Abschnitt 4.1.5.2). FUr Proben mit ei-
nem (K + Na)/[x(2S + CI)]-Verhaltnis > 1 kommt es zu einem Uberschuss an Alkalimetal-
len, wodurch nur geringe HCI- und SOx-Emissionen zu erwarten sind [119]. Fiur Festbett-
feuerungen genugt haufig schon ein Indexwert von 0,4, damit HCI und SOy in einem
vernachlassigbaren Bereich liegen [95].
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Abbildung 25: Molares (K + Na)/[x(2S + CI)]-Verhaltnis (HF-Aufschluss, S aus HNOg) in
den Einzelproben (nur Hackschnitzel ohne unaufbereitete Siedlungs-
holzproben und ohne ,Nadeln + Zweige®) der Feldstudien als Indikator fur
HCI- und SOx-Emissionen, geordnet nach Sortimenten (n. d. = Einzel-
proben aus Vollbaumen und der Stromtrassenpflege); horizontale Linien
markieren Grenzen, oberhalb derer nur geringe Emissionen zu erwarten
sind: durchgehend = alle Feuerungen, gestrichelt = Festbettfeuerungen;
Faktor x = 3,6, entsprechend Literaturangaben [119]; P bezeichnet Pro-
ben aus Pflanzenmaterial, B deutet einen Einfluss von Bodenmaterial an

Fir die Proben aus den Fallstudien ergaben sich fast durchweg (K + Na)/[x(2S + CI)]-
Verhaltnisse > 0,4 (siehe Abbildung 25, Abbildung 26), wenn fir den brennstoffspezifi-
schen Faktor x typische Literaturwerte fur Holz (x = 3,6 [119]) angenommen werden. Da-
bei lagen die Proben aus Er im Mittel GUber den Proben aus Wrh, gefolgt von Verkehrs-
wegebegleitholz und Siedlungsholz (Abbildung 25). Ebenso lagen die Proben der
Aschegehaltsklassen A1.0 und A1.5 (entspricht den Klassen Al und A2 nach
DIN EN ISO 17225-4) im Mittel Uber den Proben der Klasse A3.0 (Klasse B) und den
Proben mit Aschegehalten > 3,0 m-%.

Die Ergebnisse lassen sich mitunter durch hohere Grinanteile und damit hohere Kon-
zentrationen von Cl und S im Brennstoff erklaren. Selbst ein Eintrag von Streusalz
(NaCl) durfte beim Verkehrswegebegleitholz und Siedlungsholz durch die Gewichtung
von Cl aufgrund des Faktors x im Nenner zu niedrigeren Verhaltniswerten fihren. Somit
kénnen eine Verringerung des Griunanteils, die Auswahl geeigneter Sortimente und eine
saubere Arbeitsweise im Wald eine Verringerung der Emissionen an SOx und HCI be-
wirken.
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Abbildung 26: Molares (K + Na)/[x(2S + Cl)] Verhaltnis (HF-Aufschluss, S aus HNO3) in
den Einzelproben (nur Hackschnitzel ohne unaufbereitete Siedlungs-
holzproben und ohne ,Nadeln + Zweige®) der Feldstudien als Indikator fur
HCI- und SOx-Emissionen, geordnet nach Aschegehaltsklassen der DIN
EN ISO 17225-4; horizontale Linien markieren Grenzen, oberhalb derer
nur geringe HCI- und SO,-Emissionen zu erwarten sind (durchgehend =
alle Feuerungen, gestrichelt = Festbettfeuerungen); Faktor x = 3,6
stammt aus Literaturwerten [119]; P bezeichnet Proben aus Pflanzenma-
terial, B deutet einen Einfluss von Bodenmaterial an

Insgesamt lassen alle Proben jedoch nur eine geringe Freisetzungsrate von HCI und
SOy erwarten. In Kombination mit den absolut gesehen niedrigen Elementgehalten an Cl
und S im Brennstoff (Abbildung 6, Abbildung 7 in Unterkapitel 7.2) kann somit ange-
nommen werden, dass bei der Verbrennung der untersuchten Proben insgesamt nur
geringe SOx- bzw. HCI-Emissionen entstehen und naturbelassene Hackschnitzel als
unkritisch hinsichtlich beider Parameter betrachtet werden kénnen. Lediglich Verkehrs-
wegebegleitholz  und einzelne Siedlungsholzketten konnten leicht erhdhte
HCI-Emissionen freisetzen und sollten demnach nur in hierfir geeigneten Feuerungen
thermisch verwertet werden (siehe auch Abschnitt 7.6.5).

7.6.5 Molares 2S/Cl-Verhéltnis als Indikator fir Hochtemperaturkorrosion

In Kombination mit dem molaren (K + Na)/[x(2S + Cl)-Verhéltnis kann das molare
2S/Cl-Verhdltnis als Indikator fur Hochtemperaturkorrosion (z. B. an Dampfkessel-
Warmedubertragern) herangezogen werden [119]. Ausschlaggebend ist, dass sich bei
einem hohen Angebot an S eine schiitzende Sulfatschicht auf den Warmeubertragern
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bilden kann, welche die Korrosion durch HCI oder Cl, abschwécht. Nach Literaturanga-
ben existiert dabei ab einem 2S/CI-Verhaltnis > 4 nur ein geringes und ab > 8 ein ver-
nachlassigbares Korrosionsrisiko. Bei Werten < 2, die z. B. haufig fur Stroh oder Ge-
brauchtholz gefunden werden, ist hingegen mit einem erhoéhten Korrosionsrisiko zu
rechnen [95][119].

40

Energierundholz Waldrestholz KUP _[Strale [Siedlungsholz [n.d.
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25 =

Molares 2S/Cl-Verhaltnis

Einzelproben in den Sortimenten

Abbildung 27: Molares 2S/CI-Verhéltnis in den Einzelproben (nur Hackschnitzel ohne
unaufbereitete Siedlungsholzproben und ohne ,Nadeln + Zweige®) der
Feldstudien als Indikator fir Hochtemperaturkorrosion, geordnet nach
Sortimenten (n. d. = Einzelproben aus Vollbdumen und der Stromtras-
senpflege; Werte oberhalb der durchgehenden horizontalen Linie deuten
auf ein geringes Korrosionsrisiko hin, bei Werten oberhalb der gestrichel-
ten Linie ist kein Korrosionsrisiko gegeben)

Mit Ausnahmen, z. B. von Einzelproben des Verkehrswegebegleitholz und Siedlungs-
holz, lagen die Proben aus den Fallstudien in einem Bereich > 4 (Abbildung 27). Hohe
Anteile an Streusalz kdnnten dabei zu den niedrigen 2S/Cl-Verhéltnissen gefiuhrt haben.
In denselben Proben deutet das molare (K + Na)/[x(2S + Cl)]-Verhaltnis an, dass bei der
thermischen Nutzung mehr HCI- und SOx-Emissionen als bei den Gbrigen Waldrestholz-
brennstoffen freigesetzt werden (siehe Abschnitt 7.6.5). Somit sollten Hackschnitzel aus
Verkehrswegebegleitgriin und Siedlungsholz nur in dafiir angepassten Feuerungen An-
wendung finden. Eventuell kdnnte auch eine spezielle Aufbereitung des Rohmaterials
(z. B. durch Lagerung im Freien) den Eintrag von Cl im Brennstoff verringern und somit
die Brennstoffqualitat maf3geblich steigern (vgl. Unterkapitel 8.3).
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Auffallig sind zudem die sehr hohen 2S/Cl-Werte fur KUP-Hackschnitzel. Grund hierfur
konnte ein erhohter Anteil an Schwefel durch Anbau auf ehemals gediingten Flachen
sein. Hierdurch verschiebt sich das 2S/Cl-Verhéltnis zugunsten des S und verringert sich
das Korrosionsrisiko. Folglich sollten sich allerdings auch die Emissionen von HCI und
SOx in Richtung SOy verschieben. Aufgrund des gunstigen (K + Na)/[x(2S + Cl)-
Verhaltnisses bei KUP ist aber auch die Freisetzung von SOy als gering anzunehmen.

40

Al1.0 Al15 |A3.0 . keine Klasse
(Aschegehalt
> 3 Ma.-%)

Molares 2S/Cl-Verhaltnis

Einzelproben in den Aschegehaltsklassen nach DIN EN I1SO 17225-4

Abbildung 28: Molares 2S/Cl-Verhdltnis in den Einzelproben (nur Hackschnitzel ohne
unaufbereitete Siedlungsholzproben und ohne ,Nadeln + Zweige®) der
Feldstudien als Indikator fir Hochtemperaturkorrosion, geordnet nach
Aschegehaltsklassen der DIN EN ISO 17225-4 (Werte oberhalb der
durchgehenden horizontalen Linie deuten auf ein geringes Korrosionsri-
siko hin, bei Werten oberhalb der gestrichelten Linie besteht kein Korro-
sionsrisiko)

Analog zu den bisherigen Ergebnissen ist bei Proben, die den Klassen A1.0 und A1.5
nach DIN EN ISO 17225-4 zugeordnet werden kénnen, auch bei der Hochtemperaturkor-
rosion nur ein geringes Risiko zu erwarten (Abbildung 28). Ebenso kann analog zum
(K + Na)/[x(2S + CI)-Verhaltnis und aufgrund der insgesamt niedrigen Absolutgehalte an
S und Cl auf nur geringe Probleme bei der thermischen Nutzung der Brennstoffe aus den
Fallstudien geschlossen werden.
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7.6.6 Zusammenfassung Brennstoffindizes

Die in den Abschnitten 7.6.1 bis 7.6.5 dargestellten Brennstoffindizes werden in Tabelle
20 hinsichtlich der untersuchten Sortimente und in Tabelle 21 hinsichtlich der Aschege-
haltsklassen nach DIN EN ISO 17225-4 zusammengefasst und bewertet. In den meisten
Fallen fielen die Sortimente aus dem Wald (Er, Wrh) positiv auf. Die Indizes deuten da-
bei auf verhaltnismalfig geringe Anteile an aerosolbildenden Elementen, hohe Ascheer-
weichungstemperaturen, geringe Freisetzungsraten an HCl und SOyx sowie geringe
Hochtemperaturkorrosion hin (Tabelle 20). Im Fall des Energierundholzes wird K zwar
grof3tenteils freigesetzt und kaum in die Asche eingebunden (SI/K-Verhaltnis), die insge-
samt geringen K-Gehalte im Er sollten dies jedoch wieder ausgleichen. Somit sind bei
Wrh und Er aus inhaltsstofflicher Sicht kaum Probleme bei der thermischen Nutzung zu
erwarten.

Ahnlich verhalt es sich mit KUP, wobei die Gehalte an Aerosolbildnern hier leicht erhéht
sein konnten (Tabelle 20). Fir eine abschlieRende Bewertung der KUP reicht allerdings
die geringe Anzahl durchgefuihrter Messungen nicht aus. Auffallig ist bei KUP zudem die
eher geringer anzunehmende Gefahr der Hochtemperaturkorrosion.

Tabelle 20: Bewertung der Einzelproben der Fallstudien anhand von Brennstoffindi-
zes sortiert nach Sortimenten (++ = sehr positiv, + = positiv, 0 = neutral,
- = negativ, —— = sehr negativ)

Index Er Wrh KUP Stral3e Siedlung

Y(K+ Na+ Pb + Zn) ++ + 0 - -

SilK - 0 - + ++

Si/(Ca + Mg) ++ 0 ++ - -

(Ka + Na)/[x(2S + CI)] ++ + 0 0

2S/CI + + ++ - 0

Die Proben aus Verkehrswegebegleitgrin und dem Siedlungsholz wiesen zwar hohe
Werte fir aerosolbildende Elemente auf, das ebenso hohe Si/K-Verhaltnis lasst aber auf
eine verstarkte Einbindung des K in die Asche schlieRen. Dies sollte die Freisetzung von
Feinstaub teilweise kompensieren. Die mitunter sehr hohen Anteile an Si senken die
Ascheerweichungstemperatur (Si/(Ca + Mg)-Verhaltnis), die experimentellen Daten zur
Ascheerweichung zeigen aber durchweg Temperaturen > 1.100 °C. Folglich sollten die
Feuerungen trotz der hohen Si-Gehalte weniger Probleme mit Schlackebildung haben,
als z. B. bei der Verwendung halmgutartiger Agrarbrennstoffe (z. B. Stroh). Verkehrswe-
gebegleitholz- und Siedlungsholzproben fielen im Vergleich zu den tbrigen Proben ne-
gativ hinsichtlich der erwarteten Freisetzung von SOx- und HCI-Emissionen und hinsicht-
lich des Risikos von Hochtemperaturkorrosion auf. Grund hierftr ist wahrscheinlich ein
Einfluss von Verunreinigungen mit Streusalz.
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Geordnet nach ihrem Aschegehalt zeigen die Hackschnitzelproben in den Klassen A1.0
und A1.5 bei den Brennstoffindizes sehr gute Werte (Tabelle 21). Diese nehmen fur
Brennstoffe der Klasse A3.0 ab. Fur Brennstoffe, die aufgrund des Aschegehalts nicht
der DIN EN ISO 17225-4 zugeordnet werden koénnen, verstarkt sich diese Tendenz noch
weiter. Lediglich das Si/K-Verhéaltnis nimmt bei nicht zuordenbaren Proben zu, vermutlich
aufgrund eines Eintrags von Si Uber den Mineralboden in den Brennstoff. Dies sollte
zwar die Freisetzung von Aerosolen abschwachen, erhoht aber die Schlackebildung.
Folglich zeigt sich, dass Brennstoffe, die aufgrund des Aschegehalts (A1.0, A1.5 und
A3.0) in die Spezifikationen Al, A2 oder B der DIN EN ISO 17225-4 zugeordnet werden
konnen, aus inhaltsstofflicher Sicht fur die Verwendung in Kleinfeuerungsanlagen emp-
fohlen werden konnen.

Tabelle 21: Bewertung der Einzelproben der Fallstudien anhand von Brennstoffindi-
zes sortiert nach Aschegehaltsklassen der DIN EN ISO 17225-4 (++ =
sehr positiv, + = positiv, 0 = neutral, — = negativ, —— = sehr negativ)

Index Al.0 Al.5 A3.0 Keine Gruppe

Y>(K+ Na+ Pb + Zn) ++ ++ + -

SilK - - 0 ++

Si/(Ca + Mg) ++ + 0 -

(Ka + Na)/[x(2S + CI)] ++ ++ +

2S/CI + + +

Die Ergebnisse zu den Brennstoffindizes zeigen zudem, dass bei einer sorgfaltigen
Brennstoffproduktion jedes der analysierten Sortimente zu hochwertigen Hackschnitzeln
aufbereitet werden kann, sodass dann nur geringe Probleme in den Feuerungen zu er-
warten sind. Empfehlungen fir die Aufbereitung der einzelnen Brennstoffe werden im
folgenden Kapitel 8 gegeben.
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8 Schlussfolgerungen: Einfllisse auf die inhaltsstoffli-
che Zusammensetzung von Holzhackschnitzeln in
Bayern und Empfehlungen fir die Praxis

ELKE DIeTZ, DANIEL KUPTZ, FABIAN SCHULMEYER, HERBERT BORCHERT & HANS HARTMANN

Hackschnitzel aus Waldrestholz und Energierundholz kénnen hinsichtlich der Element-
gehalte die Anforderungen der DIN EN ISO 17225-4 [33] problemlos erfillen. Da es sich
um naturbelassenes Holz handelt, I&sst es sich — wenn man zunéchst den Aschegehalt
aul3er Acht lasst — problemlos einer der Hackschnitzel-Qualitatsklassen Al bis B nach
DIN EN ISO 17225-4 [33] zuordnen. Uberschreitungen der Anforderungswerte konnten
aber bei Hackschnitzeln aus KUP fur Weide (z. B. Cd, Zn), Verkehrswegebegleitholz (Cl)
oder beim Siedlungsholz (Cl, diverse Schwermetalle) beobachtet werden. Auch zeigten
Waldhackschnitzel mit einem hohen Anteil Bodenanhaftungen qualitativ schlechtere Er-
gebnisse (vgl. Versuchsreiche A). Im Folgenden werden Ursachen fir Grenzwerttber-
schreitungen nach DIN EN ISO zusammengefasst und Empfehlungen fir die Praxis er-
stellt.

8.1 Baumart und Sortiment

Der Anteil an griner Biomasse im Brennstoff fuhrt generell zu einer Anreicherung ver-
brennungskritischer Elemente im Brennstoff. So sind die Gehalte an N, S, K, Mg und CI
in Blattern/Nadeln am hdchsten (siehe Abschnitt 4.3.1, Unterkapitel 7.2). Auch einzelne
Schwermetalle, z. B. Cu und Ni, teils auch As, konzentrieren sich in der griinen Biomas-
se und kénnen daher dort erhdht sein. Eine Reduktion des Griunanteils im Hackgut ver-
bessert dessen Qualitat. Zudem verbleiben bei Energierundholz Nadeln, Zweige und
Aste im Bestand. Hohe Anteile an Rinde kénnen je nach Baumart die Gehalte der Ele-
mente Cu, Cd, Pb, Zn und Ca erhéhen.

Hohe Rindenanteile kénnten sich aber auch positiv auf das Ascheschmelzverhalten
auswirken, da in der Rinde i. d. R. ein héherer Ca-Gehalt vorliegt, der den negativen Ef-
fekt von K auf das Schmelzverhalten der Asche abschwachen kann [54] (vgl. Unterkapi-
tel 7.3). Ein hoher Rindenanteil erhéht somit zwar den Gehalt an Asche im Brennstoff,
muss sich aber nicht negativ auf die Schlackebildung auswirken.

Einzelne Baumarten zeigten Besonderheiten hinsichtlich ihrer Elementgehalte. So war
der Gehalt an N in Robinien-Energierundholz (n = 1) deutlich héher und fir Robinie aus
KUP (n = 1) im oberen Bereich verglichen mit Werten fir die anderen Brennstoffe aus
Waldrestholz, Energierundholz oder KUP. Ahnlich erhohte Werte fir Robinien-
Energierundholz (0,99 m-%, n = 4) zeigen Datenbankwerte des Energy Research Centre
der Niederlande (ECN, https://www.ecn.nl/phyllis2/), wobei die Herkunft der Robinie nicht
angegeben wurde. Neben dem Standort, einer ehemals gedingten landwirtschaftlichen
Flache, kbnnte dies auch auf eine Symbiose der Robinie mit Knélichenbakterien, soge-
nannten ,Rhizobien® zurlckzufliihren sein. Diese Bakterien kbénnen elementaren Stick-
stoff (N,) aus der Luft binden und dem Pflanzenpartner zur Verfliigung stellen. Der Gehalt
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an N war dabei fur Robinien-Energierundholz knapp unterhalb des Grenzwerts fur Hack-
schnitzel nach DIN EN ISO 17225-4 [33]. Die Gehalte von Robinie aus KUP lagen in der
Fallstudie deutlich darunter. Da es sich hierbei jedoch um zwei einzelne Fallstudien han-
delt, kénnen allgemeine Schlussfolgerungen nur bedingt gezogen werden.

Auch die Baumart Weide zeigt mit ihren hohen Gehalten an Cd und Zn Abweichungen
im Vergleich zu den anderen Baumarten. Verglichen mit Pappel scheint Weide Zn und
Cd starker aufzunehmen (siehe Unterkapitel 7.4). Da die Schwermetallgehalte in Pflan-
zen eng mit den pflanzenverfligbaren Gehalten im Boden verknupft sind, ist gerade auf
landwirtschaftlichen Standorten, auf denen Phosphordiinger ausgebracht wurde, mit ho-
hen Zn- und Cd-Gehalten in Weiden zu rechnen (siehe Unterkapitel 7.4). Neben Dinge-
relikten und der Baumart kénnte auch die Erntemethode (Schmierélkontakt bei Geholz-
mahhacksler) zu hohen Cd-Gehalten in KUP beitragen.

Fiur die Baumart Douglasie ist eine Anreicherung von As in der Biomasse bekannt [60].
Dies zeigt sich auch in der Einzelprobe der aktuellen Studie. Energierundholz aus Doug-
lasie weist im Vergleich zu den anderen Baumarten deutlich hohere As-Gehalte auf (sie-
he Tabelle 17), die jedoch die Normgrenzwerte bei Weitem nicht erreichen.

8.2 Verschmutzung durch Mineralboden

Bodeneintrag kann neben einem erhdhten Aschegehalt zu einer Verunreinigung des
Holzhackguts mit Schwermetallen und damit zur Uberschreitung der Grenzwerte nach
DIN EN ISO 17225-4/6/7 [33][34][35] fur biogene Festbrennstoffe fihren. Ob und in wel-
chem Umfang es in Bayern zu einem kritischen Eintrag kommen kann, h&ngt vom Ele-
mentgehalt im Boden, der flachigen Verbreitung der entsprechenden Gesteine und Bo-
den, der Menge des am Hackgut anhaftenden Bodenmaterials sowie den schon in der
Biomasse vorhandenen Elementgehalten ab. Gerade wahrend feuchter Witterungsperio-
den besteht ein erhdhtes Risiko von Bodenanhaftungen am Ausgangsmaterial. Ein wei-
terer negativer Effekt beim Hacken verunreinigten Materials ist der h6here Verschleil3 am
Hacker. Daher ist generell bei der Hackerbeschickung darauf zu achten, méglichst wenig
Bodenmaterial mitaufzunehmen. Eine Moglichkeit, dies zu vermeiden, besteht darin, eine
bodenbedeckende Materialschicht am Polterplatz zu belassen. Aufgrund der unvermeid-
lichen Bodenanhaftungen ist Material, das zur Armierung der Rickgassen verwendet
wurde, fur das Hacken somit nicht zu empfehlen.

Um die Auswirkung anhaftenden Bodenmaterials auf die inhaltsstoffliche Hackschnitzel-
qualitat zu beurteilen, werden hier die Normen der DIN EN ISO fiir biogene Festbrenn-
stoffe zugrunde gelegt (DIN EN ISO 17225-4/6/7 [33][34][35]). Wenn die betrachteten
Gesteine und Boéden die fir Brennstoffe geltenden Konzentrationswerte tberschreiten,
sagt das nichts Uber die Bodengute aus. Hierflir wéren stattdessen die Normen zur Beur-
teilung der Bodengrenzwerte bzw. Hintergrundwerte fir Boden heranzuziehen. Dies ist
jedoch nicht Thema dieser Publikation und kann aus den vorliegenden Daten auch nicht
abgeleitet werden. Nachfolgende Modellrechnungen dienen somit ausschlief3lich dazu
abzuschatzen, in welchen Regionen Bayerns durch Bodeneintrag eine Uberschreitung
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der Grenzwerte fur biogene Festbrennstoffe (DIN EN ISO 17225-4/6/7 [33][34][35]) m6g-
lich ist und welche Gehalte in den biogenen Materialen selbst bereits vorliegen missen,
damit es lberhaupt zu einer Uberschreitung kommen kann. Fur die durchgefiihrten Be-
rechnungen wurde der jeweilige maximal zuldssige Wert bzw. fur Elemente ohne
Grenzwertangabe der hdchste typische Gehalt nach DIN EN ISO fir biogene Festbrenn-
stoffe verwendet.

Tabelle 22: Kombinationen maximaler Elementgehalte von Schwermetallen in Bio-
masse und Bodenmaterial, die in Hackschnitzeln zur Erreichung der
Grenzwerte nach DIN EN ISO 17225-4/6/7 fuhren, falls an 100 g Bio-
masse 10 g Bodenmaterial anhaften
Bendtigter Bendtigter Typische mittlere Mittlere Grenzwert Grenzwert
maximaler maximaler Elementgehalte und Elementgehalte DIN EN DIN EN
Elementgehalt Elementgehalt -spannen in Wrh laut fir Wrh ISO ISO
in10g in 100 g DIN EN ISO 17225-1 gemessen in 17225-4  17225-6/7
Boden Biomasse Fallstudien (vgl.
Kapitel 7)
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]  [mgl/kg]
As  30,0° 0,00 <0,1(<0,1-1,0) 0,15 1,0 1,0
10,0* 0,10 <0,1(<0,1-1,0) 0,15
cd 5,00 1,70 (0,05)* 0,10 (< 0,05-0,50) 0,18 2,0 0,5
3,00 1,90 (0,25)* 0,10 (< 0,05-0,50) 0,18
2,00 2,00 (0,350 0,10 (< 0,05-0,50) 0,18
Cr  300,0° 0,0 (25,0  1,0(0,2-10,0) =3 10,0 50,0
50,07 6,0 (50,0* 1,0 (0,2-10,0) 3
Cu  150,0° 0,0 (7,0)* 2,0 (0,5-10,0) 3,91 10,0 20,0
80,0° 3,0 (14,0  2,0(0,5-10,0) 3,91
60,0° 5,0 (16,00 2,0 (0,5-10,0) 3,91
Hg 0,50 0,06 0,02 (< 0,02-0,05) 0,01 0,1 0,1
0,30 0,08 0,02 (<0,02-0,05) 0,01
0,20 0,09 0,02 (< 0,02-0,05) 0,01
Ni  80,0° 3,0 0,5 (< 0,1-10,0) =3 10,0 10,0
Pb  100,0° 1,0 2 (<0,5-10,0) 1,38 10,0 10,0
20,0° 9,0 2 (< 0,5-10,0) 1,38
Zn  200,0° 90,0 10 (5-100) 24,4 100,0 100,0

! Kombination kann in Bayern haufig eintreten, 2 Kombinationen kénnten in Bayern regional auftreten, * Kontamination durch Aufberei-
tungsverfahren im Labor, *Wert in Klammern benétigt fir Erreichung des Grenzwerts nach DIN EN 1SO-17225-6/7

Fur die Berechnungen wurde davon ausgegangen, dass zu 100 g Biotrockenmasse wei-
tere 10 g anhaftendes Bodenmaterial hinzukommen, sodass der Bodenanteil der Ge-
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samtprobe bei etwa 9 m-% liegt. Dies kdnnte in etwa den zu erwartenden Bodenanhaf-
tungen bei unsachgemaller Arbeitsweise im Wald entsprechen, liegt jedoch noch unter
den Beobachtungen aus Versuchsreihe A mit etwa 15 m-% Bodenmaterial (siehe Unter-
kapitel 6.1). Die Gehalte der Béden wurden aus Geur et al. 2011 [47] entnommen, die
der Gesteine aus LINHART & ZARBOK 2005 [75] und fur Mg, K sowie Ca aus den Oxidan-
gaben auf die Elementgehalte umgerechnet. Die nachfolgenden Berechnungen geben
an, welcher Gehalt im Boden und gleichzeitig in der Biomasse vorliegen musste, damit
der Grenzwert nach DIN EN ISO erreicht (e) bzw. tGberschritten (i) wirde (Tabelle 22).

As-Gehalte in Boden von bis zu etwa 20 mg/kg, welche die Grenzwerte flr biogene
Festbrennstoffe nach DIN EN ISO 17225-4/6/7 deutlich Uberschreiten (1,0 mg/kg), sind
in bayerischen Boden bzw. Gesteinen weit verbreitet. Hackschnitzel kbnnen somit leicht
durch anhaftendes Bodenmaterial kontaminiert werden. Dies fuhrt schon bei der Kombi-
nation von As-Gehalten im Boden >10mg/kg und Gehalten in der Biomasse
> 0,1 mg/kg zu einer Uberschreitung des Grenzwerts (Tabelle 22). In Béden oder Ge-
steinen mit > 30 mg/kg As (Doggersandstein, Tonsteine/-schiefer des Buntsandsteins,
Silurs) fuhren sogar schon die Bodeneintrage allein (bei 10 g Boden auf 100 g Biomas-
se) zu einer Uberschreitung der Norm, selbst wenn die Biomasse kein As enthalten wiir-
de (Tabelle 22). Insbesondere in Stdbayern kann As noch deutlich Uber 30 mg/kg lie-
gen, z. B. in moorigen und anmoorigen Regionen, Standorten Uber Almkalk (grundwas-
serbedingte Kalkausféallung) und im Bereich der Flusstaler. Neben hohen Gehalten in
Bdden kann As zudem auch in der Biomasse selbst schon sehr hoch sein. In Bayern
wurden bei der Bodenzustandserhebung 2006 fur Kiefernnadeln As-Gehalte von 0,009
bis 2,2 mg/kg gemessen. Allein dies entspricht schon den typischen As-Gehalten, die
von der DIN EN ISO 17225-1 [30] fur Waldrestholz angegeben werden. Die Grenzwerte
der DIN EN ISO 17225-4/6/7 sind somit mit 1 mg/kg [33][34][35] verglichen mit den nor-
malen As-Schwankungen der Pflanzengehalte bereits sehr streng. Dementsprechend
kénnte der Normgrenzwert theoretisch bereits von reiner Biomasse mit sehr hohem
Grunanteil ohne Bodenanhaftung tberschritten werden. Entgegen der hier durchgefihr-
ten Berechnung wurden bei den in dieser Studie gezeigten Untersuchungen jedoch nur
in den Siedlungsholzketten 3-5 As-Gehalte in den Hackschnitzeln tiber dem Grenzwert
erreicht. Alle anderen Proben lagen im Sortimentsmittel bei < 40 % des Grenzwerts.

Fur Ca erfolgt eine durch Bodenmaterial (bei 10 g Boden pro 100 g Biomasse) bedingte
Uberschreitung der fur Hackgut als typisch angegebenen Ca-Gehalte von 2 m-%
(DIN EN ISO 17225-1) ab >5 m-% Ca im Boden und > 1,7 m-% Ca in der Biomasse.
Aus der Literatur ist diese Grof3enordnung fur Baumrinde bekannt (siehe Abschnitt
4.3.1.4) Entsprechende Bodengehalte findet man in Bayern regional beschrankt auf
Kalksteingebieten und kalkhaltigen B&den im Bereich des Schichtstufenlands, des Terti-
ars, teils des Grundgebirges (Marmore, Kalksteine) sowie im Bereich des Gipskeupers.

Fur Cd konnte es in Einzelfallen in Bayern durch Bodenanhaftung zur Uberschreitung
der DIN EN ISO 17225-4 (2 mg/kg) kommen, falls das anhaftende Bodenmaterial Gehal-
te >5mg/kg (bzw. > 3,0 mg/kg) und die entsprechende Biomasse einen Gehalt
> 1,7 mg/kg (bzw. 1,9 mg/kg) aufweist (Tabelle 22). Fiur Fichtenrinde sind aus der Litera-
tur Cd-Gehalte dieser Grofienordnung bekannt (siehe Abschnitt 4.3.1.11). In Gesteinen,
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vermutlich durch Vererzungen bedingt, werden in Bayern Cd-Gehalte > 2 mg/kg jedoch
nur selten erreicht und Béden weisen nur in Einzelféallen (Oberbdden) Cd-Gehalte bis
maximal 1,6 mg/kg (in einem Fall tber Malm 2,1 mg/kg) auf. Im Fall des Cd ist der Ge-
halt des Bodenmaterials somit nicht relevant und allein die Gehalte der Biomasse sind
fur die Uberschreitung des Grenzwerts maRgeblich. Folglich lagen auch die in dieser
Studie untersuchten Hackschnitzel weit unter dem Grenzwert. In den gezeigten Untersu-
chungen wird lediglich einzelfallweise bei Weide von KUP der Grenzwert von 2 mg/kg
Uberschritten.

Die in dieser Studie gemessenen Cr- und Ni-Gehalte kénnen nicht herangezogen wer-
den, da die Proben durch den Aufbereitungsprozess verunreinigt wurden (siehe Kapitel
6). Nadeluntersuchungen aus der Bodenzustandserhebung von 2006 [15] ergeben fur
Fichte maximal 16 mg/kg Ni. Im Durchschnitt liegen die Ni-Gehalte von Nadeln tber alle
Baumarten gemittelt um 3 mg/kg. Bei 3 mg/kg in der Biomasse wirde anhaftendes Bo-
denmaterial mit Ni-Gehalten > 80 mg/kg zu einer Uberschreitung des Grenzwerts der
Norm aus DIN EN ISO fuhren (10 g Boden bei 100 g Biomasse, Tabelle 22). Bo-
den-/Gesteinsgehalte dieser GréRenordnung von 80 bis > 200 mg/kg findet man in Regi-
onen mit devonischen Tonschiefern, Mergeln des Lias, Kalk/-Mergelverwitterungsbdden
des Malms bzw. Muschelkalks, unteren Keupers und in basischen Vulkaniten. Ansonsten
liegen Ni-Gehalte in bayerischen Boden deutlich niedriger. Die Cr-Gehalte von Nadeln
und Blattern (Fichte und Buche) aus der Bodenzustandserhebung von 2006 liegen im
Mittel etwa bei 3,1 mg/kg. Literaturwerte (siehe Abschnitt 4.3.1.12) fur Fichtenkronen
liegen bei etwa 2 mg/kg. In bayerischen Gesteinen/Béden sind Cr-Gehalte > 50 mg/kg
weit verbreitet (etwa die Halfte der untersuchten Boden [47]), die hochsten Gehalte mit
bis zu 300 mg/kg werden in Béden aus basischen/ultrabasischen Vulkaniten erreicht. Die
Anforderung der DIN EN ISO 17225-6/7 (50 mg/kg) wird erst Uberschritten, wenn in der
Biomasse der Cr-Gehalt bei > 25 mg/kg liegt und gleichzeitig das anhaftende Bodenma-
terial einen Cr-Gehalt von > 300 mg/kg aufweist (Tabelle 22). Derart hohe Bodengehalte
an Cr sind in Bayern aber sehr selten zu finden. Fur Teil 4 der Norm (d. h. Holzhack-
schnitzel) missten dagegen bei 50 mg/kg Cr im Boden 6 mg/kg in der Biomasse vorlie-
gen. Bei 300 mg/kg im Boden wiirde die Bodenverunreinigung allein schon zur Grenz-
wertliberschreitung ausreichen. Somit konnte ein Eintrag von Cr lokal zu einer Uber-
schreitung von Teil 4 der Norm fuhren. Fir die Bewertung der Berechnungen fur Cr und
Ni ist zu bemerken, dass trotz der in Unterkapitel 6.4 beschriebenen Verunreinigung der
Proben durch die Schneidmuihle der Grof3teil der in dieser Studie untersuchten Holz-
hackschnitzel mit ihren Ni- und Cr-Gehalten unter dem Grenzwert der Norm aus
DIN EN ISO von 10 mg/kg (Ni) bzw. 50 mg/kg (Cr) lag.

Bei Cu kommt es erst bei Bodengehalten > 80 mg/kg (> 150 mg/kg) und gleichzeitigen in
der Biomasse vorliegenden Gehalten > 14 mg/kg (bzw. > 7 mg/kg) zu einer Uberschrei-
tung der Anforderungen aus DIN EN ISO 17225-6/7 (20 mg/kg, Tabelle 22). Derartige
Gehalte sind vereinzelt z. B. in Tonsteinen (Buntsandstein), ultrabasischen Gesteinen
oder tonigen/lehmigen Auesedimenten zu finden. Aus der Literatur ist fir Bu-
chen-/Fichtenrinde bzw. Buchenblatter die oben genannte GroRenordnung der
Cu-Gehalte bekannt (siehe Abschnitt 4.3.1.13). Der Grenzwert der DIN EN ISO 17225-4
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(10 mg/kg) wird dagegen bei Bodengehalten von 60 mg/kg und Biomassegehalten von
bereits 5 mg/kg erreicht. Gehalte > 60 mg/kg sind in Gebieten mit den oben genannten
Gesteinen zu erwarten. Fur weitere Cu-Verunreinigungen kénnen Verwitterungslehme
des unteren Keupers, Muschelkalks sowie vereinzelt Residualtone des Malms verant-
wortlich sein. In den hier gezeigten Untersuchungen wurden Gehalte >5 mg/kg bzw.
7 mg/kg nur von Siedlungsholzproben (Ketten 3-5) mit viel anhaftendem Bodenmaterial
Uberschritten. Kette 3 Uberschreitet auch den Grenzwert der DIN EN 1SO 17225-6/7.

Fur Hg liegen Bodendaten in Bayern nicht flachig vor. Falls die Gehalte in der Biomasse
> 60 % des Normgrenzwerts (0,06 mg/kg) und die Schwermetallgehalte im Boden
> 0,5mg/kg erreichen, kann es zu einer Uberschreitung des Normgrenzwerts von
0,1 mg/kg bei entsprechender Bodenanhaftung von etwa 9 m-% (bei 10 g Boden pro
100 g Biomasse) kommen (Tabelle 22). Dies konnte in Bayern im Bereich der Nieder-
moortorfe und Oberbéden des Freisinger/Erdinger Mooses gegeben sein. In Regionen
mit Residualtonen aus der Kalkverwitterung werden im Boden Gehalte > 0,3 mg/kg er-
reicht. Eine Uberschreitung der Grenzwerte der DIN EN ISO wére hier nur méglich, wenn
der Gehalt in der Biomasse schon bei >80 % (d. h. 0,08 mg/kg) des Grenzwerts lage
(Tabelle 22). Bei Bodengehalten von 0,2 mg/kg, die insbesondere in Oberbdden aus
Malm, Gneis, Glimmerschiefer und LoRlehm vorkommen, wirden in der Biomasse Ge-
halte von 90 % des Grenzwerts notwendig sein, damit dieser durch entsprechende Bo-
denverunreinigungen erreicht wirde (Tabelle 22). Die vorliegenden Untersuchungen zei-
gen jedoch, dass selbst bei Hackschnitzelproben, die aus der Region Freising/Erding
stammen, keine Uberschreitung der Norm aus DIN EN ISO erfolgt und die benétigten
maximalen Hg-Gehalte in der Biomasse nicht erreicht werden. Die Gefahr einer Uber-
schreitung der Grenzwerte fir Hg kann somit als gering angenommen werden.

Fur K ist ein Bodeneintrag als Ursache fiir die Uberschreitung der typischen Gehalte bi-
ogener Festbrennstoffe gemafl DIN EN ISO 17225-1 und damit ein Eintrag in den
Brennstoff sehr wahrscheinlich. Bei Boden-/Gesteinsgehalten > 0,5 m-% (0,6 m-% K;0),
die in Bayern haufig vorkommen, und einem gleichzeitigen Gehalt in der Biomasse
> 0,39 m-%, der laut Literaturangaben in Blattern/Nadeln, teils auch in Zweigen typisch
ist und auch von der Rinde bereits erreicht wird, kommt es zu einer Uberschreitung der
typischen Gehalte fur Waldrestholz nach DIN EN ISO 17225-1 (0,4 m-%). Nur von weni-
gen Gesteinen wie beispielsweise sauren Sandsteinen (Kreide, Dogger), reinen Kalken,
Dolomiten (Malm, Muschelkalk) und Gips werden 0,5 m-% K in Bayern unterschritten. Im
Gegensatz zu Waldrestholz wirden die fur Stroh typischen K-Gehalte (nach
DIN EN ISO 17225-1, Tabelle B5: 2,6 m-%) erst mit Gesteinsgehalten von > 3,0 m-% K
(regional moglich in Gebieten mit tonigen Sedimenten bzw. Gesteinen sowie im Grund-
gebirge Uber Graniten, teils Gneisen) bei gleichzeitig 2,5 m-% K in der Biomasse Uber-
schritten. Blatt-/Nadel-Untersuchungen der BZE (2006) [15] erreichen jedoch maximal
1,0 m-% K, andere Quellen geben maximal 1,3 m-% K an (siehe Abschnitt 4.3.1.5).

Fur Mg ist eine Uberschreitung der typischen Gehalte von Waldrestholz (0,2 m-%) durch
anhaftendes Bodenmaterial haufig zu erwarten und bei Bodengehalten > 1,2 m-% sowie
gleichzeitigen Biomassegehalten > 0,1 m-% bereits gegeben. Von Kalkstein, Dolomit,
Mergeln, teils Tonsteinen/-schiefern, aber auch Gneisen und basischen Vulkaniten wer-
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den derartige Gehalte in Bayern haufig erreicht. Aus der Literatur sind fir Baume (Na-
deln, Blatter, Rinde, teils Zweige) Mg-Gehalte auch > 0,1 % bekannt (siehe Abschnitt
4.3.1.6). Somit ist ein Eintrag von Mg in den Brennstoff durch Bodenmaterial analog zu K
sehr wahrscheinlich.

Eine Kontamination mit Pb durch anhaftendes Bodenmaterial (10 g Boden pro 100 g
Biomasse) ist, falls die Pb-Gehalte im Bodenmaterial 100 mg/kg Uberschreiten und
gleichzeitig die Pb-Gehalte in der Biomasse > 1 mg/kg (d. h. 10 % des Grenzwerts) sind,
allenfalls lokal zu erwarten (Tabelle 22). Dies koénnte in Bayern z. B. im Bereich der Ton-
steine des Lias sowie des Sandsteinkeupers gegeben sein. Aus der Literatur sind Gehal-
te > 1 mg/kg fur Derbholz bekannt (siehe Abschnitt 4.3.1.18). Rinde und Blatter (Buche)
bzw. Nadeln (Fichte) konnen gemald Literaturangaben drei3ig- (Rinde) bis sechsfache
(Blatter/Nadeln) Gehalte erreichen. Bei 9 mg/kg Pb in der Biomasse wirde dagegen be-
reits bei einer entsprechenden Bodenanhaftung von Material mit 20 mg/kg Pb der
Grenzwert der DIN EN ISO 17225-4 fur Holzhackschnitzel erreicht (Tabelle 22). Derarti-
ge Gehalte sind in Bayern insbesondere in tonig-schluffigen Gesteinen/Bdden weit ver-
breitet (siehe Abschnitt 4.3.2). Eine Uberschreitung der Grenzwerte setzt jedoch sehr
hohe Pb-Gehalte in der Biomasse voraus. Die Hackschnitzel in dieser Studie lagen alle
unter dem Grenzwert der DIN EN ISO von 10 mg/kg. Meist werden sogar nur etwa 10 %,
vereinzelt 20 bis 35 % dieses Werts erreicht. Die geringen Gehalte in der Biomasse sind
maoglicherweise der relativ schlechten Verlagerbarkeit des Pb in oberirdische Pflanzen-
organe geschuldet. Somit kann die Gefahr einer Uberschreitung der Grenzwerte nach
DIN EN ISO 17225 fur Pb trotz hoher Verbreitung in bayerischen Boéden als gering an-
genommen werden.

Fur Zn fuhren Biomassegehalte > 90 mg/kg zusammen mit Zn-Gehalten > 200 mg/kg im
anhaftenden Bodenmaterial zur Uberschreitung des Grenzwerts aus DIN EN ISO, der
bei 100 mg/kg liegt (Tabelle 22). Zn kommt in dieser Gré3enordnung in lehmigen, teils
sandigen Auenablagerungen des Grundgebirges, der Regnitz sowie in Malmverwitte-
rungsbdden vor. Aus der Literatur sind Zn-Konzentrationen > 90 mg/kg aus Fichtenrinde
bekannt (siehe Abschnitt 4.3.1.20) Die hier untersuchten Hackschnitzelproben lagen je-
doch allesamt unter dem Grenzwert nach DIN EN ISO. Sie erreichen in der Regel etwa
20 bis 50 % dieses Grenzwerts und bleiben bis auf zwei von drei Proben der KUP-Weide
(HNO3-Aufschluss) auch unter 90 mg/kg. Im letzteren Fall waren allerdings Verunreini-
gungen mit Bodenmaterial kritisch.

Zusammenfassend ist ein Eintrag von Schwermetallen ins Hackgut durch anhaftendes
Boden-/Gesteinsmaterial fir Pb, Cr und As sehr leicht und weit verbreitet mdglich, fur Hg
und Ni haufig regional, Zn und Cu regional und Cd eher sehr selten zu erwarten. Bis auf
As und regional Cr und Cu missten fiir eine Uberschreitung der Anforderungen der
DIN EN ISO 17225-4 gleichzeitig hohe Ausgangsgehalte in der Biomasse vorliegen. Un-
ter diesem Aspekt ist besondere Vorsicht bei Pb, Ni, Cu, Zn und Cd, insbesondere in
Kombination mit hohen Anteilen an Rinde (primér Fichte) und Blattern/Nadeln (Ausnah-
me Cd) geboten.
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Die untersuchten Hackschnitzelproben, an denen Bodenanhaftungen bis zu maximal
15 m-% festgestellt wurden, blieben bis auf die Siedlungsholzholzproben der Ketten 3, 4
und 5 unter den Normgrenzwerten. Die genannten Siedlungsholzproben uberschritten
die Grenzwerte nur fir die Schwermetalle As und Cu und decken sich somit mit den
oben durchgefihrten Berechnungen.

Im Fall der drei Elemente Ca, K und Mg, fiir die DIN EN ISO 17225 keine Grenzwerte
definiert, fihrt ein Eintrag von Bodenmaterial in Bayern regional (Ca in Kalksteingebie-
ten), regional haufiger (Mg) oder sehr haufig (K) zur Uberschreitung typischer Wertebe-
reiche fur Waldrestholz. Dies gilt insbesondere in Kombination mit Rindenmaterial primér
fur Ca, aber auch K und Mg. Bei den beiden Letztgenannten erfolgt dies auch durch gri-
ne Pflanzenteile sowie Feinreisig.

Anhand von Indizes, dem Fe/Mn-Verhaltnis und dem Al200-Koeffizienten (Unterkapitel
7.5) gelang eine gute Differenzierung von Hackschnitzelproben mit und ohne Bodenver-
unreinigung. Etwa die Halfte der untersuchten Hackschnitzel weist demnach eine Bo-
denverunreinigung auf. Aschegehalte >3 m-% sind i. d. R. nur bei Proben mit Boden-
verunreinigung zu beobachten. Auch die Summe der Aerosolbildner (d. h. die Elemente
K, Na, Zn und Pb) ist in dieser Gruppe vergleichsweise hoch. Die geringsten Aschegeh-
alte, aber auch die geringsten Gehalte an Aerosolbildnern weisen dagegen Hackschnit-
zelproben ohne Bodenverunreinigung auf. Die untersuchten Fallbeispiele zeigen, dass
die Vermeidung von Bodenverunreinigungen sowohl den Aschegehalt als auch den Ge-
halt aerosolbildender Elemente reduzieren kann. Die Berechnungen in diesem Abschnitt
zeigen weiterhin, dass dies auch fur den Gehalt an Schwermetallen angenommen wer-
den kann.

Die untersuchten Hackschnitzelproben stellen Fallbeispiele dar und decken nicht die ge-
samte Palette der bayerischen Bdden und Gesteine ab (Abbildung 29). Die Ergebnisse
geben daher erste Anhaltspunkte, kdnnen aber nicht als reprasentativ gelten. Weitere
Untersuchungen gerade in den Bereichen mit hohen geogenen Elementgehalten wéren
angebracht, um eine fundierte und reprasentative Datenlage zu erhalten.
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Legende
Standorte

@ KUP; Stammholz; Vollbdume; Waldrestholz
® Siedlungsholz
¥  StraBenbegleitgriin

Standortkundliche Landschaftsgliederung (Wittmann 1983)
1 Untermainebene
2 Spessart-Odenwald
3 Rhon
4 Frankische Platte
5 Frankischer Keuper und Albvorlang
6 Frankenalb und Oberpfalzer Jura
7 Frankisches Triashtgelland
8 Frankenwald, Fichelgebirge und Steinwald
9 Oberpfalzer Becken- und Hugelland
10 Oberpfalzer Wald
11 Bayerischer Wald
12 Tertiares Hugelland

13 Schwabisch-Bayerische Schotterplatten- und Altmoranenlandschaft

14 abisch-Bayerische Ju und Mol orberge

15 Bayerische Alpen

Gewassernetz_vereinfacht

Abbildung 29: Verteilung der untersuchten Fallbeispiele auf die standortkundlichen
GroR3landschaften Bayerns (fur Stral3enbegleitgrin und Siedlungsholz
wurde die Lage der Sammelstellen angegeben)

8.3 Sonderfall: Einflisse auf die chemische Zusammensetzung von Ver-
kehrswegebegleitgrin und Siedlungsholz

Bei der inhaltsstofflichen Brennstoffqualitdt kommt es haufig auch auf das Verhaltnis der
in den Sortimenten vorhandenen Spezies an. Bei Mischbrennstoffen hat auch das Ver-
haltnis von holziger und halmgutartiger Biomasse einen erheblichen Einfluss. Gerade bei
Brennstoffen aus der Pflege von Verkehrswegen oder beim Siedlungsholz kann ein nicht
unerheblicher Anteil an halmgutartiger Biomasse in den Brennstoff gelangen. Hohe Ge-
halte an N, S, Cl, Na (nur C4-Pflanzen, Halophyten), K, Mg und Ca treten analog zu Blat-
tern und Nadeln von Badumen auch in der grinen Biomasse halmgutartiger Pflanzen auf.
Graser konnen zudem Akkumulatoren fir As und Si sein, sofern diese Elemente am
Wuchsort ausreichend vorhanden sind. Folgerichtig wird in internationalen Brennstoff-
normen gezielt zwischen holziger und halmgutartiger Biomasse unterschieden, mit je-
weils unterschiedlichen Grenzwerten fir die Elemente N, S und CI. Fur Hackschnitzel mit
einem hohen Anteil halmgutartiger Biomasse sollten diese Anteile durch sinnvolle Sortie-
rung vorab aus dem ungehackten Rohmaterial entfernt werden (vgl. Kette 1 in Kapitel 7),
wenn nicht speziell angepasste Feuerungsanlagen fur diesen Brennstoffeinsatz verwen-
det werden. Eine Beimischung naturbelassenen Waldhackguts zu solchen Brennstoffen
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verbessert zwar deren Qualitat, garantiert jedoch nicht die Einhaltung der DIN EN I1SO
17225-4.

Holz aus dem Siedlungsraum beinhaltet mitunter hohe Anteile an Mineralboden, Wurzel-
stocken und anthropogenen Verunreinigungen (Mull, Fungizide, Pestizide, Streusalz)
sowie stark gediingte Pflanzen. Hierdurch kann sich der Gehalt an kritischen Elementen,
v. a. Cl, Na, N und S, sowie Schwermetallen (z. B. Zn, Cu, Cr, Cd, Hg) deutlich bis stark
erhohen. Beispielweise reichern Wurzeln Schwermetalle wie As, Pb oder Zn an. Chlorid-
haltige Auftausalze, die im Winter als Streusalz ausgebracht werden, fihren aufgrund
ihrer hohen Konzentrationen regelmafig zu Schaden an Baumen und mdglicherweise zu
hohen Chloridgehalten im Hackgut. Siedlungsholzproben sowie Verkehrswegebegleit-
grin zeigen wesentlich héhere Cl-Gehalte als Waldholz oder Holz von KUP (siehe Un-
terkapitel 7.2). Begegnen kann man den hohen Cl-Gehalten moglicherweise durch die
Wahl des Erntezeitpunkts und/oder durch Lagerung im Polter vor dem Hacken, da
Streusalz durch Regen rasch abwéscht und so die durch Streusalz bedingten Chloridge-
halte gesenkt werden kénnen. Von der Wahl eines Erntezeitpunkts wahrend der Vegeta-
tionsperiode ist jedoch auch bei Verkehrswegebegleitholz aufgrund naturschutzrechtli-
cher Vorschriften abzuraten, zumal der Cl-Gehalt dann wegen des hoheren Grinanteils
ebenfalls erhoht sein kann. Ein Erntezeitpunkt im Winter vor dem Beginn der Streu-
salzausbringung kénnte aber vorteilhaft sein.

Grober Fremdanteil, z. B. Mull, kann durch Sortierung aus den Brennstoffen entfernt,
anhaftender Mineralboden durch Trocknung des ungehackten Rohmaterials reduziert
werden. Eine Verwendung von Siedlungsholz fir Anlagen, die Hackschnitzel nach
DIN EN ISO 17225-4 bendétigen, ist insgesamt jedoch wenig zu empfehlen und sollte
maximal nach Verfahrenskette 1 (d. h. manuelle Sortierung und anschlie@ende Trock-
nung des ungehackten Rohmaterials) geschehen.

Bei Holz aus der unmittelbaren Nahe von Verkehrswegen ist neben einem Einfluss von
halmgutartiger Biomasse, Mull und Streusalz ein Einfluss durch die Abgase der Kraft-
fahrzeuge oder durch Abrieb der Reifen denkbar. Obwohl Pb als Antiklopfmittel schon
langer nicht mehr verwendet wird, werden entlang von Stral3en hohe Pb-Gehalte in der
Biomasse festgestellt [60][102]. Durch Reifenabrieb kann es zudem zu einem Eintrag
von Cd, Cu, Zn, Pb und Cr kommen [65]. Ein Einfluss dieser beiden Quellen (Emissio-
nen, Abrieb) wurde in der vorliegenden Untersuchung jedoch nicht betrachtet.

8.4 Einhaltung der Grenzwerte nach DIN EN ISO 17225-4

Die Einhaltung der Anforderungen an qualitativ hochwertige Hackschnitzel nach
DIN EN ISO 17225-4 stellt fur die untersuchten Brennstoffproben in den meisten Fallen
kein Problem dar. Proben mit einem hohen Griunanteil (z. B. einzelne Proben aus Ver-
kehrswegebegleitholz und Siedlungsholz), mit starken Verunreinigungen (z. B. durch
anhaftendes Bodenmaterial) sowie mit einem hohen Anteil bestimmter Baumarten tber-
schreiten in Einzelfallen die Vorgabewerte fur Cl sowie fir bestimmte Schwermetalle.
Eine Einhaltung der Normen aus DIN EN ISO fur halmgutartige Brennstoffe (DIN EN ISO
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17225-6/7) ist dagegen bei einer durchdachten Aufbereitung des Materials gemal den
prasentierten Fallstudien durchweg gegeben. Welche Sortimente — vor allem unter den
Siedlungs- und Verkehrswegehélzern — in welchem Umfang in der Praxis tatsachlich
nicht den rein holzartigen Brennstoffen zugeordnet werden kénnen, lasst sich anhand
der gewonnenen Daten nicht abschlieRend feststellen. Hierzu sind weitere Untersuchun-
gen notwendig, um die Datenbasis zu erweitern.

Im Fall von As kdnnte sich die Einhaltung der aktuellen Brennstoffnormen kritisch gestal-
ten, auch wenn die hier untersuchten Fallbeispiele nur Uberschreitungen bei den Sied-
lungsholzketten 3-5 ergaben. Die biogenen As-Normalgehalte aus der Literatur von Blat-
tern und Grasern (siehe Abschnitt 4.3.1.10) wie auch die in DIN EN ISO 17225-1 [30]
angegebenen typischen maximalen Gehalte fur Waldrestholz liegen tber den Grenzwer-
ten nach DIN EN ISO 17225-4/6/7 [33][34][35]. Die Grenzwerte nach DIN EN ISO 17225-
4/6/7 waren dabei selbst ohne Kontamination durch anhaftendes Bodenmaterial nur ein-
zuhalten, wenn ein geringer Grinanteil im Hackgut vorlage (siehe Berechnung in Unter-
kapitel 8.2). Die Einhaltung der Anforderungen wird noch schwieriger, wenn geogene
Hintergrundwerte hoch und die pH-Werte der Bdden niedrig sind, da dann As verstarkt
aufgenommen werden kann und zugleich eine Kontamination durch As-haltiges Boden-
material moglich ist. In diesen Féllen sind zur Einhaltung der DIN EN ISO 17225-4/6/7
ein hoher Anteil holziger Biomasse und eine sehr saubere Arbeitsweise zu empfehlen.

Obwonhl die hier prasentierten Fallstudien dies nicht ergaben, kdonnte es sich mit den
Elementen Cd, Cr, Cu, Hg und Ni regional ahnlich verhalten. Deren Schwankungsberei-
che fur Waldrestholz aus Laubbaumen (DIN EN ISO 17225-1) liegen deutlich Gber dem
Grenzwert nach DIN EN ISO 17225-4 bzw. deren typischer mittlerer Gehalt genau auf
dem Grenzwert (Cu, Ni). Eine Einhaltung der DIN EN ISO 17225-4 kdénnte somit bei der
Verwendung von Laubholz problematisch sein. Gerade hinsichtlich der zu erwartenden
Zunahme an Laubholz in bayerischen Waldern durch den fortschreitenden klimagerech-
ten Umbau der Walder sollte demnach Uberlegt werden, ob die Grenzwerte fir die ge-
nannten Elemente an die neuen Bedingungen in der Praxis angepasst werden missen.
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Zusammenfassung

DANIEL KuPTZ, ELKE DIETZ, FABIAN SCHULMEYER, HERBERT BORCHERT & HANS HARTMANN

Die hohe Nachfrage nach Waldhackschnitzeln bietet fur viele Forstbetriebe, Biomasse-
hofe und landwirtschaftliche Unternehmen die Moéglichkeit, ehemals ungenutzte Holzsor-
timente sinnvoll zu vermarkten. Die energetische Nutzung von Waldrestholz, aber auch
von Holz aus der Pflege von Verkehrswegen und Stromtrassen, aus der Landschafts-
pflege, aus urbanen Bereichen sowie der gezielten Aushaltung schwacher Stdmme
(Energierundholz) oder die Nutzung von Holz aus Kurzumtriebsplantagen findet zuneh-
mend Anwendung in der Praxis (siehe TFZ-Bericht 40 [70]). Die genannten Sortimente
zeigen hinsichtlich ihrer inhaltsstofflichen Zusammensetzung deutliche Unterschiede,
abhangig vom verwendeten Rohmaterial oder der Aufbereitungstechnik. Gerade Klein-
feuerungsanlagen sind jedoch auf eine hohe Brennstoffqualitdt angewiesen, weshalb
nicht jedes der genannten Sortimente fur kleine Feuerungen geeignet sein kénnte.

Das Forschungsprojekt ,Optimale Bereitstellungsverfahren fir Holzhackschnitzel” unter-
suchte zahlreiche Aspekte der Hackschnitzelbereitstellung. Die Ergebnisse zur inhalts-
stofflichen Hackschnitzelqualitat sind im vorliegenden Bericht wiedergegeben. Dagegen
finden sich die Ergebnisse zur Prozesskettenanalyse, zur physikalischen Hackschnitzel-
qualitat, zur technischen Hackguttrocknung oder zu Schatzverfahren des Mengenanfalls
an Schittraummetern im TFZ-Bericht Nr. 40 [70]) ,Optimale Bereitstellungsverfahren fur
Holzhackschnitzel.

Die inhaltsstoffliche Brennstoffqualitat wurde fur 97 Proben aus den Feldversuchen und
stationdren Versuchen analysiert. Neben Hackschnitzeln (n = 80) wurden dabei auch
Nadeln und feine Aste von Kiefer und Fichte (n = 6) sowie aufbereitetes, jedoch noch
nicht gehacktes Siedlungsholz (n = 11) analysiert. Die Analysen 16 brennstoffrelevanter
Elemente und des Ascheschmelzverhaltens erfolgten nach bzw. in Anlehnung an DIN-
EN-Normen sowie mittels eigener Verfahren. Die Ergebnisse wurden anhand der
Grenzwerte nach DIN EN ISO 17225-4/6/7 bewertet und hinsichtlich des Rohmaterials
(Baumart, Sortiment), des Standorts und mdglicher anthropogener Eintrage interpretiert.
Zudem wurden drei Versuchsreihen und ein Vergleich unterschiedlicher Aufschlussarten
(HNOg3- und HF-Aufschluss) zur Qualitatssicherung der Analysen durchgefihrt.

Die Versuche zur Qualitatssicherung ergaben, dass leicht fliichtige Elemente (As, Cd, S,
Zn) mittels HNO3s-Aufschluss analysiert werden sollten. Fur alle Gbrigen Elemente bietet
sich dagegen der HF-Aufschluss an. Die Verwendung schwermetallhaltiger Stahle, z. B.
in Laborschneidmuhlen (v.a. Cr, Ni), ist bei der Aufbereitung von Proben fir die
Schwermetallanalytik dringend zu vermeiden, da es gerade bei Proben mit hohen Antei-
len an Mineralboden zu einem erhohten Abrieb in der Mihle und damit zu einer Konta-
mination der Proben kommen kann.

Die Elementgehalte naturbelassenen, nicht durch Mineralboden verunreinigten Holzes
(Waldrestholz, Energierundholz, Vollbdume) liegen durchweg unterhalb der Grenzwerte
nach DIN EN ISO 17225-4 bzw. im Rahmen der fur Waldrestholz als typisch angegebe-
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nen Wertebereiche (DIN EN ISO 17225-1). Die Rohmaterialien sind somit fir Hack-
schnitzel der Klassen Al bis B2 geeignet (DIN EN ISO 17225-4). Auch die Ascheerwei-
chungstemperaturen sind als eher unkritisch zu bewerten. Lediglich bei der Verwendung
ausgewahlter Baumarten (z. B. Weide auf ehemals stark mit Phosphat gedingter Fla-
che), bei Proben mit hohem Griinanteil (z. B. Nadeln und feine Aste, Siedlungsholz, Ver-
kehrswegebegleitholz), hohen Verunreinigungen der Proben mit Mineralboden oder bei
einem mdglichen anthropogenen Eintrag (z. B. Streusalz) kommt es vereinzelt zu Uber-
schreitungen der Grenzwerte nach DIN EN ISO 17225-4; gelegentlich werden sogar die
Anforderungen der DIN EN ISO 17225-6/7 (fir halmgutartige Brennstoffe) verfehlt.

Zur ldentifizierung von Brennstoffen mit Verschmutzung durch Bodenanhaftung wurde im
Rahmen der vorliegenden Arbeit ein eigener Index entwickelt. Er basiert auf dem Eisen-
Mangan-Verhéltnis bzw. auf dem Aluminiumgehalt. Die entsprechend durchgefiihrte Zu-
ordnung der hier untersuchten Brennstoffe weist bei etwa 50 % der untersuchten Hack-
schnitzelproben auf eine Bodenverunreinigung hin.

AuRerdem wurden die hier untersuchten Brennstoffe vorhandenen Brennstoffindizes zu-
geordnet und bewertet. Hierzu wurden beispielsweise die Summe der aerosolbildenden
Elemente oder Indizes fir die Schlackebildung bzw. das Risiko einer Hochtemperatur-
korrosion berechnet. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass bei naturbelassenen Holz-
hackschnitzeln kaum mit derartigen Problemen in Feuerungen zu rechnen ist. Lediglich
die Nutzung von Brennstoffen aus Verkehrswegebegleitholz oder Siedlungsholz kdnnte
mit erhdhten Anforderungen an die Feuerungstechnik verbunden sein.

Berechnungen hinsichtlich des Elementeintrags durch Kontamination der Brennstoffe mit
Bodenmaterial deuten auf starke regionale Unterschiede aufgrund der Elementarzu-
sammensetzung von Boéden und deren Ausgangsgesteinen hin. Auf diesem Weg konnte
es regional bei einem Eintrag von Mineralboden nicht nur zu einem hohen Aschegehalt
oder einem hoheren Gehalt aerosolbildender Elemente, sondern auch zu einer Anreiche-
rung von Schwermetallen und mdglicherweise zur Uberschreitung der entsprechenden
Grenzwerte nach DIN EN ISO 17725-4 kommen. Daher kommt es im Verlauf der Bereit-
stellung durchweg auf eine saubere Arbeitsweise an. Im Fall holziger Biomasse aus dem
Siedlungsbereich (v. a. von Gringutsammelstellen) bieten sich auch nachtragliche Auf-
bereitungsverfahren zur Minimierung des Grin- und Mineralbodenanteils an.

Werden die genannten Empfehlungen eingehalten, dann ist davon auszugehen, dass
Holzhackschnitzel als unbedenklich hinsichtlich ihrer inhaltsstoffichen Zusammenset-
zung zu bewerten sind. Andernfalls muss fir kritische Brennstoffe eine alternative Ver-
wertung in genehmigungspflichtigen Feuerungsanlagen angestrebt werden.
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Abstract

Forestry and agricultural companies benefit from a high wood chip demand for thermal
use. Wood chips may derive from forest wood, e. g. from forest residues and from ener-
gy round wood (i. e. small diameter delimbed stem wood for energy use) but also from
road side chipping, from power line or landscape maintenance, from urban forestry or
from short rotation coppice. Thereby, wood chip quality is highly variable due to the use
of different raw materials and different process chains. In contrast, small scale furnaces
require high and homogeneous fuel qualities for low emission and failure-free combus-
tion. However, these high fuel requirements are not always met.

Wood chip production was analyzed in the research project ,Optimale Bereitstellungsver-
fahren fur Holzhackschnitzel (engl. ,optimal wood chip production®). Results on chemical
wood chip quality are presented in this report while the findings on process chain anal-
yses, physical-mechanical fuel properties, technical drying of wood chips and conversion
factors from unchipped piles to wood chips are presented in TFZ report 40 (,Optimale
Bereitstellungsverfahren fur Holzhackschnitzel®).

Chemical fuel quality was analyzed for 97 samples (n = 80 for wood chips, n = 6 for nee-
dles and n = 11 for unchipped wood from urban forestry). Samples were collected from
field trials but also from stationary chipping experiments at TFZ. In addition to ash melt-
ing behavior, 16 combustion relevant chemical elements were analyzed based on Euro-
pean standards methods. Results were compared to fuel specifications of
DIN EN ISO 17225-4/6/7 and related to raw material (tree species, tree parts), place of
origin and anthropogenic contamination. In addition, lab trials on different chemical di-
gestions (HNO3, HF) were compared for quality assurance within the lab.

Results on quality assurance indicate that volatile elements such as As, Cd, S and Zn
should be analyzed using HNO3 digestion. For all other elements, HF digestion can be
recommended. For milling of samples, laboratory equipment such as blades of cutting
mills should be free of heavy metals (e. g. Cr, Ni) as samples that are contaminated with
mineral soil might facilitate steel abrasion during milling.

Wood chips from natural wood (i. e. forest residues, energy round wood) without contam-
ination with mineral soil showed chemical element concentrations below thresholds of
DIN EN ISO 17225-4. Thus, these raw materials are suitable for production of high quali-
ty wood chips according to fuel classes Al to B2. Similar, ash melting temperatures of
these fuels can be considered uncritical for combustion. In contrast, wood chips from
individual tree species (e. g. short rotation willow grown on fields formerly fertilized with
phosphate) or from samples with high shares of green biomass (e. g. needles, material
from urban forestry or road side chipping) and with high shares of mineral soil or anthro-
pogenic waste (e. g. salt) may exceed thresholds of DIN EN ISO 17225-4, in some cases
even thresholds of DIN EN ISO 17225-6/7 for non-woody pellets and briquettes.

Fuel indexes were developed to assess sample contamination by mineral soil. These
indexes use the ratio of Fe to Mn and a coefficient for Al. According to these indexes ap-
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proximately 50 % of all samples were contaminated with mineral soil. In addition, already
available fuel indexes for combustion risks such as particulate emissions, high tempera-
ture corrosion or slagging were used to evaluate combustion behavior of wood chip
samples. Results indicate that wood chips from natural wood can be considered uncriti-
cal for combustion but that fuels from road side chipping or urban forestry might be more
challenging for small boilers.

Theoretical element concentrations were calculated for wood chips contaminated with
mineral soil using elemental composition of a wide range of Bavarian soil types. Results
indicate that a high regional variability in concentrations of critical elements in contami-
nated biofuel samples is possible. Thereby, contamination with mineral soil not only in-
creases ash content but may in some cases also lead to higher shares of aerosol form-
ing elements or heavy metals. Thus, contamination of samples with mineral soil should
be avoided throughout the whole process chain. In case of woody biomass from urban
forestry, secondary fuel treatments such as screening might help to decrease the content
of leaves, needles and soil.

In total, elemental composition of wood chips from natural wood can be considered un-
critical for combustion. In contrast, fuels with high shares of critical elements might be
more suitable for robust boilers that are subject to approval of the local government ac-
cording to the German Federal Emission Control Act.
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Anhang — Elementgehalte der Brennstoffproben

Tabelle 23: Mittlerer Aschegehalt (A in m-%), Heizwert (Hu in MJ/kg) und mittlere
Elementgehalte der Brennstoffproben in m-% nach Baumart und Sorti-
ment, n = Stichprobenanzahl, sowie der dazugehérige Grenzwert der An-
forderungsnorm DIN EN I1SO 17225-4 [33]

Sortiment* n A Hu C H N S o)

DIN EN ISO 17225-4 <30 k. A. k. A. k. A. <1,0 <0,1 k. A.

Fichte — Wrh 7 2,30 19,15 49,37 6,09 0,38 0,03 41,83

Kiefer — Wrh 4 1,37 19,63 49,93 6,33 0,27 0,02 42,07

Buche — Wrh 4 229 1848 48,11 6,35 0,40 0,04 42,82

Esche — Wrh 1 346 1825 4791 5,88 0,28 0,04 42,44

Eiche — Wrh 1 1,25 18,09 48,88 6,15 0,29 0,04 43,38

Mischung — Wrh 2 414 17,33 48,36 6,04 0,42 0,05 41,00

Nadelholz — Wrh 11 1,96 19,32 49,57 6,18 0,34 0,03 41,91

Laubholz — Wrh 6 2,31 18,38 48,20 6,24 0,36 0,04 42,85

Fichte — Er 10 0,93 18,9 49,33 6,27 0,15 0,01 4331

Kiefer — Er 4 051 19,12 4954 6,19 0,17 0,01 4357

Douglasie — Er 1 1,00 18,67 49,60 6,38 0,18 0,02 42,83

Buche — Er 4 1,23 18,14 48,22 6,34 0,23 0,02 43,96

Eiche — Er 1 0,40 1841 4824 6,31 0,22 0,02 44,82

Birke — Er 3 0,43 1859 48,65 6,33 0,21 0,01 44,37

Robinie — Er 1 1,82 18,08 47,55 6,28 0,81 0,05 43,48

Pappel — Er 5 1,14 18,37 48,38 6,21 0,17 0,02 44,08

Nadelholz — Er 15 0,82 18,94 4941 6,26 0,16 0,01 43,34

Laubholz — Er 14 1,01 18,34 48,32 6,28 0,25 0,02 44,12

Fichte — Vb 1 1,97 18,86 49,57 6,36 0,27 0,02 41,82

Buche — Vb 1 0,64 19,17 49,84 6,75 0,21 0,02 42,56

Pappel — KUP 3 1,58 18,44 48,83 6,34 0,27 0,03 42,94

Weide — KUP 3 2,48 1842 48,97 6,61 0,45 0,05 41,44

Robinie — KUP 1 1,13 18,35 48,63 6,17 0,47 0,04 43,556

KUP — gesamt 7 1,90 18,42 48,86 6,43 0,38 0,04 42,39

StraRe 7 3,44 1827 4861 6,23 0,45 0,05 41,22

Trasse 1 2,20 18,18 48,56 6,29 0,26 0,03 42,66

Siedlung — Kette 1 6 344 18,14 4863 6,19 0,40 0,06 41,28

Siedlung — Kette 2 1 431 1813 49,22 6,31 0,44 0,05 39,67

Siedlung — Kette 3 10 1356 16,71 4539 5,70 0,77 011 3582

Siedlung — Kette 4 7 7,01 1756 47,33 5,98 0,42 0,06 39,19

Siedlung — Kette 5 2 567 17,64 47,81 6,26 0,37 0,07 39,83

Fichte — Nadeln 3 308 19,97 52,02 6,45 1,07 0,07 38,34

Kiefer — Nadeln 3 222 20,22 52,13 6,69 0,91 0,07 37,98

L Wrh = Waldrestholz, Er = Energierundholz, Vb = Vollbaum, KUP = Kurzumtriebsplantagenmaterial
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Tabelle 24: Mittlere Elementgehalte der Brennstoffproben in mg/kg (Al, Ca, Fe, K,

Mg, Na, Si, HF Aufschluss sowie Cl) nach Baumart und Sortiment,

n = Stichprobenanzahl, sowie der dazugehdrige Grenzwert der

Anforderungsnorm DIN EN ISO 17225-4 [33]
Sortiment® n Al Ca cl Fe K Mg Na Si
DIN EN ISO 17225-4 k. A. k.A. <500 k. A. k. A. k. A. k. A. k. A.
Fichte — Wrh 7 477 3.426 199 307  1.769 499 114  3.653
Kiefer — Wrh 4 385  2.338 97 230  1.331 385 84  2.440
Buche — Wrh 4 354 5114 129 189  1.853 546 75 2472
Esche — Wrh 1 442  8.386 72 288 2.385 1.335 65  1.809
Eiche — Wrh 1 57  6.501 48 36 1.253 234 27 57
Mischung — Wrh 2 372 8711 167 290  1.937 650 101 3.902
Nadelholz — Wrh 11 444  3.031 162 279  1.610 457 103 3.212
Laubholz — Wrh 6 319  5.890 106 180  1.841 625 65  1.959
Fichte — Er 10 131  1.598 89 89 895 258 49 796
Kiefer — Er 4 108 951 93 51 787 260 36 395
Douglasie — Er 1 54  2.699 59 26 712 253 20 217
Buche — Er 4 43 3181 38 25 1.391 489 28 390
Eiche — Er 1 33  1.823 56 61  1.253 201 18 195
Birke — Er 3 16 200 75 23 788 800 23 209
Robinie — Er 1 28 4.267 113 25  2.829 387 33 200
Pappel — Er 5 36  2.662 34 28 1772 394 37 191
Nadelholz — Er 15 120 1.499 88 75 854 258 44 651
Laubholz — Er 14 33 2.466 51 28 1.490 365 30 253
Fichte — Vb 1 608  1.848 157 315  1.147 259 67  4.265
Buche — Vb 1 40 1152 69 28 728 155 30 368
Pappel — KUP 3 34 4244 34 27  1.874 391 32 225
Weide — KUP 3 38  6.483 59 47  2.019 456 45 268
Robinie — KUP 1 41  3.014 133 27  1.180 143 34 186
KUP — gesamt 7 37  5.028 58 36  1.837 383 38 238
Strale 7 644  6.196 789 410 2211 702 405  5.554
Trasse 1 325  4.210 500 254  1.198 362 241 2.327
Siedlung — Kette 1 6 543  7.623 222 321 2.473 736 192  3.536
Siedlung — Kette 2 1 430  5.987 660 351  1.860 777 202 3.660
Siedlung — Kette 3 10 4.075 12937 1583 2707 5241 2036 803 28.559
Siedlung — Kette 4 7 2034 9.988 683  1.333 3.059  1.542 451 13514
Siedlung — Kette 5 2 1437 8292 1.100 941 2738 1112 426 9.380
Fichte — Nadeln 3 150 2.614 390 181  2.963 757 74 6.899
Kiefer — Nadeln 3 259  1.660 640 540 2612 551 77 751

L Wrh = Waldrestholz, Er = Energierundholz, Vb = Vollbaum, KUP = Kurzumtriebsplantagenmaterial
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Tabelle 25: Mittlere Schwermetallgehalte (HF-Aufschluss, Abschnitt 5.2.1) der Hack-
schnitzelproben in mg/kg geordnet nach Sortiment sowie der dazugeho-
rige Grenzwert der Anforderungsnorm DIN EN I1SO 17225-4 [33]

Sortiment n As Cd Cr* Cu* Ni* Pb Y Zn
DIN EN ISO 17225-4 <1 <20 <10 <10 <10 <10 k. A. <100
Fichte — Wrh 7 0,10 0,25 18,31* 3,61 7,94* 1,45 0,79 33,10
Kiefer — Wrh 4 0,07 0,28 24,99* 2,16 10,81* 0,65 0,27 21,88
Buche — Wrh 4 0,08 0,05 8,36* 3,09 3,19* 0,79 0,58 16,52
Esche — Wrh 1 0,11 0,01 12,06* 3,22 4,32* 1,00 0,95 17,76
Eiche — Wrh 1 0,02 0,05 1,39* 2,38 1,12* 0,48 0,09 8,40
Mischung — Wrh 2 0,11 0,07 16,32* 3,94 5,69* 1,31 0,75 26,19
Nadelholz — Wrh 11 0,09 0,26 20,74* 3,08 8,98* 7,83 0,60 29,02
Laubholz — Wrh 6 0,07 0,04 7,81* 3,00 3,03* 9,61 0,56 15,37
Fichte — Er 10 0,05 0,14 3,29* 2,10 1,66* 0,48 0,16 19,54
Kiefer — Er 4 0,02 0,14 2,25*% 1,54 1,04* 1,01 0,07 11,15
Douglasie — Er 1 0,06 0,09 1,59* 1,84 1,00* 0,21 0,05 8,36
Buche — Er 4 0,02 0,04 1,48* 1,97 0,65* 0,32 0,10 8,33
Eiche — Er 1 0,01 0,04 1,51* 1,73 0,99* 0,45 0,04 5,81
Birke — Er 3 0,03 0,12 2,84* 1,77 1,17+ 0,76 0,02 32,43
Robinie — Er 1 0,01 0,01 2,18* 3,25 1,03* 0,50 0,02 5,77
Pappel — Er 5 0,03 0,20 1,59* 2,17 0,92* 0,33 0,02 22,18
Nadelholz — Er 15 0,04 0,14 2,90* 1,93 1,45* 3,65 0,13 16,56
Laubholz — Er 14 0,02 0,11 1,86* 2,07 0,91* 5,13 0,05 18,08
Fichte — Vb 1 0,46 0,25 19,05* 3,27 8,79* 1,47 0,83 30,21
Buche — Vb 1 0,11 0,19 2,40* 2,02 1,36* 0,92 0,04 30,86
Pappel — KUP 3 0,02 0,15 1,26* 2,78 0,71* 0,17 0,05 30,22
Weide — KUP 3 0,02 1,54 2,20* 4,02 1,62* 0,26 0,04 78,71
Robinie — KUP 1 0,02 0,01 0,22* 0,98 0,28* 0,10 0,07 3,22
KUP — gesamt 7 0,02 0,72 1,51* 3,05 1,04* 8,97 0,05 47,14
StralRe 7 0,23 0,13 15,80* 5,07 6,57* 0,73 1,02 24,22
Trasse 1 0,10 0,12 20,20* 2,91 8,80* 0,77 0,48 23,00
Siedlung — Kette 1 6 0,16 0,16 7,50* 4,08 3,18* 0,74 0,95 24,51
Siedlung — Kette 2 1 0,15 0,07 14,91* 5,37 5,31* 0,90 1,25 19,89
Siedlung — Kette 3 10 1,16 0,16 89,45* 16,84  33,13* 4,64 6,04 44,02
Siedlung — Kette 4 7 1,48 0,18 30,78* 8,34 12,00* 2,89 3,47 35,93
Siedlung — Kette 5 2 1,09 0,1 28,53* 6,94 11,41* 1,8 2,47 31,2
Fichte — Nadeln/Zweige 3 0,13 0,09 21,15* 4,83 12,72 0,51 0,11 34,63
Kiefer — Nadeln/Zweige 3 0,14 0,16 146,94* 453 69,27* 0,26 0 22,9

L Wrh = Waldrestholz, Er = Energierundholz, Vb = Vollbaum, KUP = Kurzumtriebsplantagenmaterial; * Kontamination durch Probenauf-
bereitungsverfahren méglich
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Tabelle 26: Elementgehalte der Brennstoffproben in mg/kg (Ba, Be, Bi, B, Co, Mo, P)
nach Baumart und Sortiment analysiert mittels HF-Aufschluss
Sortiment* n Ba Be Bi B Co Mo P
Fichte — Wrh 7 44,77 0,02 0,01 4,18 0,79 0,47 302
Kiefer — Wrh 4 15,44 0,02 0,01 2,47 1,32 0,28 179
Buche — Wrh 4 20,55 0,01 0,01 4,64 0,59 0,31 286
Esche — Wrh 1 13,36 0,01 0,01 3,01 0,56 0,49 137
Eiche — Wrh 1 14,35 0,01 0,00 4,71 0,15 0,07 229
Mischung — Wrh 2 69,12 0,02 0,01 4,59 0,36 0,58 300
Nadelholz — Wrh 11 34,10 0,02 0,01 3,56 0,99 0,40 257
Laubholz — Wrh 6 18,32 0,01 0,01 4,38 0,51 0,30 252
Fichte — Er 10 24,41 0,01 0,00 1,84 0,42 0,14 113
Kiefer — Er 4 12,11 0,01 0,00 1,69 0,25 0,07 109
Douglasie — Er 1 7,58 0,00 0,00 3,07 0,13 0,07 143
Buche — Er 4 25,62 0,00 0,00 3,68 0,36 0,15 195
Eiche — Er 1 16,38 0,01 0,00 3,25 0,26 0,07 99
Birke — Er 3 13,40 0,00 0,00 2,08 0,29 0,08 142
Robinie — Er 1 13,30 0,00 0,00 10,79 0,19 0,14 492
Pappel — Er 5 12,29 0,01 0,00 3,88 0,58 0,07 243
Nadelholz — Er 15 20,01 0,01 0,00 1,89 0,36 0,12 114
Laubholz — Er 14 16,70 0,00 0,00 3,88 0,40 0,10 215
Fichte — Vb 1 34,44 0,03 0,01 1,60 0,46 1,23 196
Buche — Vb 1 14,78 0,00 0,00 2,91 0,14 0,33 183
Pappel — KUP 3 8,78 0,00 0,00 6,33 0,14 0,07 543
Weide — KUP 3 13,92 0,00 0,00 6,19 0,22 0,17 803
Robinie — KUP 1 2,42 0,00 0,00 3,47 0,02 0,30 190
KUP — gesamt 7 10,07 0,00 0,00 5,87 0,15 0,14 604
StraRe 7 15,89 0,03 0,02 6,85 0,29 1,16 595
Trasse 1 19,55 0,02 0,00 4,89 0,32 1,07 243
Siedlung — Kette 1 6 13,79 0,03 0,01 6,87 0,26 0,62 505
Siedlung — Kette 2 1 16,40 0,02 0,01 8,71 0,35 0,81 481
Siedlung — Kette 3 10 57,37 0,17 0,07 11,27 1,78 4,70 960
Siedlung — Kette 4 7 32,81 0,07 0,02 6,99 0,76 2,17 593
Siedlung — Kette 5 2 26,60 0,06 0,02 5,52 0,67 2,11 441
Fichte — Nadeln 3 17,33 0,05 0,01 12,02 0,66 0,75 567
Kiefer — Nadeln 3 6,19 0,02 0,01 6,91 0,75 1,60 522

1 wrh = Waldrestholz, Er = Energierundholz, Vb = Vollbaum, KUP = Kurzumtriebsplantagenmaterial
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Tabelle 27: Elementgehalte der Brennstoffproben in mg/kg (Ru, Sb, Sn, Sr, Th, Ti,
Ur) nach Baumart und Sortiment analysiert mittels HF-Aufschluss

Sortiment* n Ru Sh Sn Sr Th Ti Ur
Fichte — Wrh 7 8,08 0,05 0,12 20,38 0,02 37,7 0,04
Kiefer — Wrh 4 4,38 0,03 0,08 5,68 0,05 15,7 0,02
Buche — Wrh 4 4,62 0,02 0,06 10,39 0,01 21,3 0,02
Esche — Wrh 1 2,02 0,03 0,08 20,69 0,01 21,3 0,05
Eiche — Wrh 1 1,12 0,01 0,01 10,19 0,01 5,2 0,00
Mischung — Wrh 2 4,78 0,04 0,07 25,43 0,01 23,7 0,02
Nadelholz — Wrh 11 6,74 0,04 0,10 15,03 0,03 29,71 0,03
Laubholz — Wrh 6 3,60 0,02 0,05 12,08 0,01 18,63 0,02
Fichte — Er 10 1,87 0,01 0,03 5,10 0,01 11,0 0,01
Kiefer — Er 4 1,87 0,01 0,02 3,46 0,01 3,6 0,00
Douglasie — Er 1 0,43 0,01 0,01 11,74 0,00 4,0 0,00
Buche — Er 4 6,30 0,00 0,01 8,16 0,00 2,8 0,00
Eiche — Er 1 0,93 0,01 0,01 4,33 0,00 34 0,00
Birke — Er 3 1,66 0,00 0,01 3,26 0,00 2,42 0,00
Robinie — Er 1 0,44 0,00 0,01 24,35 0,00 1,4 0,00
Pappel — Er 5 0,86 0,00 0,02 13,93 0,01 1,7 0,00
Nadelholz — Er 15 1,77 0,01 0,02 5,10 0,01 8,55 0,01
Laubholz — Er 14 2,56 0,00 0,02 10,05 0,00 2,29 0,00
Fichte — Vb 1 3,41 0,06 0,10 8,12 0,01 56,3 0,03
Buche — Vb 1 0,85 0,01 0,01 4,62 0,00 3,8 0,00
Pappel — KUP 3 1,11 0,00 0,01 14,79 0,00 31 0,00
Weide — KUP 3 1,09 0,01 0,02 26,70 0,01 3,5 0,00
Robinie — KUP 1 0,42 0,01 0,01 3,97 0,00 3.8 0,00
KUP — gesamt 7 1,00 0,01 0,01 18,35 0,01 3,36 0,00
StraRke 7 3,10 0,09 0,14 17,33 0,01 62,6 0,03
Trasse 1 2,77 0,03 0,05 14,24 0,01 31,1 0,02
Siedlung — Kette 1 6 4,06 0,04 0,08 19,93 0,01 46,7 0,04
Siedlung — Kette 2 1 4,43 0,05 0,10 19,47 0,01 36,4 0,04
Siedlung — Kette 3 10 13,80 0,24 0,56 40,19 0,04 349,0 0,31
Siedlung — Kette 4 7 7,19 0,18 0,32 27,98 0,02 169,4 0,15
Siedlung — Kette 5 2 5,67 0,19 0,24 22,27 0,01 126,6 0,12
Fichte — Nadeln 3 14,65 0,05 0,10 7,28 0,00 9,8 0,01
Kiefer — Nadeln 3 8,37 0,04 0,10 5,47 0,01 7.3 0,00

1 WRh = Waldrestholz, Er = Energierundholz, Vb = Vollbaum, KUP = Kurzumtriebsplantagenmaterial
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