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Einlettung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Seit Jahrtausenden wird die Verbrennung von Holz zur Warmegewinnung genutzt
und ist auch heute noch fur 73 der Weltbevolkerung die wichtigste Form der Energie-
erzeugung. Weltweit werden 1,2 Mrd. m® pro Jahr als Brennholz gesammelt, hinzu
kommen Industrie- und Althélzer, so daR schatzungsweise 2 Mrd. m3 Holz jahrlich
verbrannt werden (Rompp 1992). Dal3 selbst bei der Verbrennung von unbehandel-
tem Holz polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und -furane (PCDD/F) entstehen, ist seit
vielen Jahren bekannt. Clement et al. untersuchten 1985 die Aschen von Eichenholz-
Verbrennungen in Holzdfen, offenen Kaminen und einem Lagerfeuer und fanden in
allen Aschen signifikante Mengen an PCDD/F. Thoma (1988) vermutet diffuse Quel-
len wie Hausbrand sogar als Hauptursache fiur die Hintergrundbelastung mit Dioxinen
in eigentlich ,sauberen” Regionen. Er untersuchte den Kaminruf3 von insgesamt neun
Holz6fen und vier Holzzentralheizungen und wies bei Holzéfen eine mittlere PCDD/F-
Belastung von 7.489 ng TEQ/kg' nach. Bei den Zentralheizungen lag die mittlere
Konzentration mit 14.896 ng TEQ/kg sogar noch wesentlich hdher.

Die thermische Verwertung von Holzresten zur Energiegewinnung und Mengenreduk-
tion® ist dennoch die sinnvollste alternative zur Deponierung. In der holzverarbeiten-
den Industrie fallen groRe Mengen an nicht naturbelassenen Resthdlzern an, deren
Beseitigung ein Problem darstellt. In nicht genehmigungspflichtigen Anlagen nach der
1. Bundesimmissionsschutzverordnung (1. BImSchV) mit einer Leistung von mehr als
15 kW durfen neben unbehandeltem Holz auch Spanplatten, Sperrholz, Faserplatten
und lackiertes, beschichtetes oder verleimtes Holz verbrannt werden, jedoch keine
mit Holzschutzmitteln behandelten Holzer. Fir diese Anlagen existieren bislang keine
Grenzwerte fur PCDD/F oder PAK im Rauchgas (Summe von 16 polycyclischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffen nach US EPA, Methode 610). Der fir Anlagen nach
der 17. BImSchV geltende Grenzwert von 0,1 ng TEQ/m® fir PCDD/F ware fir diese
Anlagen ein winschenswerter Zielwert, kbnnte aber ohne technische Malihahmen

nicht ohne weiteres eingehalten werden.

! TEQ berechnet nach BGA (siehe Tab. 3.1)

* Bei der Verbrennung von Holz entstehen 1-5% Asche, organische Fremdbestandteile werden gréR3-
tenteils mineralisiert..
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Maflinahmen zur Minderung der Schadstoffemissionen lassen sich in Primar-, Sekun-
dar- und TertiarmalRnahmen einteilen. Zu Sekundar- und Tertiarmalinahmen zé&hlen
Anlagen und Verfahren zur Rauchgasreinigung, wie sie auch bei Mullverbrennungs-
anlagen zum Einsatz kommen. Aus Grinden der Wirtschaftlichkeit ist es allerdings
nicht sinnvoll, fur die Rauchgasreinigung von Kleinfeuerungsanlagen teure und war-

tungsintensive Filteranlagen einzusetzen.

Daher war es das Ziel des vorliegenden Projektes, an einer gewerblichen Kleinfeue-
rungsanlage mit automatischer Unterschubfeuerung und einer Nennleistung von
250 kW den EinfluR von PrimarmaRnahmen, d.h. Anderung der Feuerraumgeometrie,
Luftzufuhr und Regelungstechnik, zu untersuchen und Erkenntnisse tUber anlagenbe-
dingte Parameter zur emissionsarmen Verbrennung von Holzresten zu gewinnen.
Neben den gasférmigen Emissionen sollten auch die anfallenden Aschen auf ihre
Schadstoffbelastung mit PCDD/F und PAK untersucht werden. An einer weiteren An-
lage, einer Versuchsanlage mit Vorofensystem und 65 kW Nennleistung, sollten im
zweiten Teil des Forschungsvorhabens die Auswirkungen der Fahrweise von Voll-
und Teillast der Verbrennungsanlage mit verschiedenen Brennmaterialien untersucht
werden, wie sie z.B. durch jahreszeitlich bedingte unterschiedliche Auslastung ge-
werblich genutzter Anlagen auftritt. Schlie3lich sollten in Verbrennungsversuchen im
Grammalistab an einer Laborverbrennungsapparatur vergleichende Untersuchungen
durchgefiihrt werden (down-scaling). Aus diesen Versuchen sollten weitere Erkennt-
nisse uUber den Mechanismus der Schadstoffbildung und Verteilung in einzelnen

Aschefraktionen gewonnen werden.

Die vorliegende Arbeit war Teil eines Projektes, das mit Mitteln der Deutschen Bun-

desstiftung Umwelt gefordert wurde (Aktenzeichen 08206).
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2 Holzverbrennung, Schadstoffbildung und MinderungsmafRnahmen

2.1 Holz und seine Verbrennung

Holz ist ein chemisch und morphologisch uneinheitlicher Stoff, der in der Pflanze die
Funktionen der Festigung, Stoffleitung und Stoffspeicherung erfillt. Mark, Rinde und
Borke werden dabei nicht zum Holz gezéhlt. Holz besteht zu 45-50 % aus Cellulose,
zu 25-30 % aus Ligninen und zu 15-20 % aus Polyosen, die friher Hemicellulosen
genannt wurden. Daneben enthélt es Harze, Wachse, Terpene und Terpenoide, Phe-
nole, Gerbstoffe, Chinone, Farbstoffe, Fette, Zucker, Eiweil3 und Mineralstoffe
(ROmpp 1992).

Cellulose ist ein Polysaccharid mit der Summenformel (CsH100s),, das aus hochmole-
kularen, unverzweigten Ketten mit bis zu 14.000 Glucoseeinheiten besteht. Sie bildet
die Gerustsubstanz der pflanzlichen Zellwand. Das Lignin (,Holzstoff*) ist ein hoch-
komplexes Makromolekul, das aus den drei Grundbausteinen p-Cumarylalkohol, Co-
niferylalkohol und Sinapylalkohol in einem dreidimensionalen Netzwerk zusammen-
gesetzt ist (Abbildung 2.1). Bei der unvollstadndigen Verbrennung von Holz kdnnen die
phenolischen Bausteine freigesetzt werden und im weiteren Verlauf hohermolekulare
aromatische Substanzen bilden. Durch Anwesenheit von Chlor - auch Holz enthalt bis
zu 30 mg/kg Chlor (Strecker, Marutzky 1994) - konnen auf diese Weise auch chloror-

ganische Verbindungen wie z.B. Chlorphenole oder -benzole, aber auch PCDD/F ent-

stehen.
CH,OH CH,OH CH,OH
pZ = Pz
OCH; H;CO OCH;
OH OH OH
p-Cumarylalkohol Coniferylalkohol Sinapylalkohol

Abbildung 2.1: Grundbausteine des Lignins (Bahadir et al. 2000)

Spanplatten enthalten zusatzlich organische und anorganische Nebenbestandteile,

die vom Bindemittel und den verwendeten Hartern herriihren. Zum Binden der Spéne
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wird Kunstharzleim verwendet (Harnstoff-, Melamin- oder Phenol-Formaldehyd-Harze
bzw. Isocyanate, ca. 3—8 Gew.%). Als Hartungsbeschleuniger werden Ammoniumsul-
fat oder -nitrat eingesetzt, die das bis vor 10 Jahren hauptséchlich genutzte Ammoni-

umchlorid ersetzt haben.

Tabelle 2.1 gibt einen Uberblick tber die Elementarzusammensetzung und den
Brennwert von Holz, Spanplatten und anderen Festbrennstoffen. Der Wassergehalt*
von frisch geschlagenem Holz betragt 60-100 %, von lufttrockenem Holz etwa 15-
18 %. Aufgrund des hohen Sauerstoffgehaltes ist der Heizwert des Holzes nicht sehr
hoch, die Temperaturen bei der Verbrennung von lufttrockenem Holz erreichen kaum
1000 °C.

Tabelle 2.1: Elementzusammensetzung (bezogen auf Trockenmasse), Heizwert und
Gehalt an flichtigen Bestandteilen von Festbrennstoffen (Marutzky 1989, 1992)

Material C H 0] N unterer flichtige
Heizwert Bestandteile
% % % % MJ/kg %

Holz 51 6 43 0,1 18-19 65-70
PF-Spanplatte” 49 6 44 0,5 KA. KA.
UF-Spanplatte? 49 6 43 3 K.A. K.A.
Holzkohle >85 2 <10 0,5 34-35 <3
Koks 90 4 10 1 26-30 <1
Anthrazitkohle 85 4 10 1 32-34 5-10
Braunkohle >75 5 >15 2 19-22 52-57

Y Phenol-Formaldehydharzleim; 2 Harnstoff-Formaldehydharzleim; k.A.: keine Angabe

Die Verbrennung von Holz und Holzwerkstoffen ist nicht unproblematisch, da Holz zu
den sogenannten gasreichen Festbrennstoffen zahlt und der mehrstufige Verbren-
nungsprozeld den vollstandigen Ausbrand erschwert (Abbildung 2.2). Holzfeuerungen
weisen daher vielfach hohe Kohlenmonoxid- und Kohlenwasserstoffemissionen auf.
Bei der Verbrennung von Spanplatten, mit Ausnahme von PF-gebundenen Spanplat-
ten, tritt aul3erdem ein erhdhter Stickoxidausstol3 auf, der von dem hoheren Gehalt an

stickstoffhaltigen Verbindungen herrihrt (Tabelle 2.1).

! bezogen auf atro.
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Phase Produktkette Zwischenprodukt Endprodukt

Holz, lutro”

Trocknung » Wasserdampf
(100 - 150 °C)

Holz, atro™
Entgasung + _+ Primérluft | Brenngas | + sekundarluft Rauchaas
Brennphase (150 - 500 °C) (CO, HC) | (500 - 1200 °C) g
(homogene Oxidation)

Holzkohle

ima Brenngas 5

Ausbrand M» g + Sekuno(l)arluft Rauchgas
(heterogene (600 °C) (CO) (800 °C)
Oxidation)

Asche
* |ufttrocken, **absolut trocken

Abbildung 2.2: Schematischer Verlauf der Holzverbrennung (Marutzky 1992)

2.2 Bildung von PCDD/F bei thermischen Prozessen

Bei jedem Verbrennungsprozel3 wird eine grof3e Vielzahl von organischen Verbin-
dungen gebildet, die in dem Brennstoff an sich gar nicht oder in wesentlich kleineren
Mengen vorhanden waren, als anschlieBend in Rauchgas und Asche nachgewiesen
werden kann. Fiur die Bildung dieser Verbindungen kommen sowohl homolytische
Gasphasenreaktionen als auch heterogene Reaktionen auf Partikeloberflachen in
Betracht. Man unterscheidet dabei die Bildung aus Vorlaufersubstanzen (Precursor)
und die de novo-Synthese aus den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Wasserstoff
etc., bei der die Bildung allerdings auch sukzessive lUber den Aufbau aus Vorlaufer-
molekilen stattfindet. Die Reaktionen bei Verbrennungsprozessen sind sehr komplex
und umfassen radikalische und ionische Mechanismen. Am Ende bleiben zumeist die
thermodynamisch stabilsten Verbindungen brig. In Abbildung 2.3 ist die Bildung von
PCDD/F schematisch dargestellt.

Durch Rekombination und Cyclisierung von reaktiven C, oder C,-Radikalen entsteht
Benzol, das wiederum zu mehrkernigen PAK weiterreagieren kann. Reagiert es je-
doch mit einem Phenoxyradikal zum Diphenylether, so kann durch Oxidation das Di-
benzo-p-dioxin entstehen. Zwei Phenylradikale kénnen zum Biphenyl kombinieren,
das durch Oxidation mit Sauerstoff zum Dibenzofuran weiterreagiert. In Anwesenheit
von Halogendonatoren bilden sich Spezies, die Zwischenprodukte bei der Bildung
von PCDD und PCDF darstellen (Ballschmiter 1996).
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| PRECURSOR SYNTHESE]|

OH CHLORWASSERSTOFF

© KATALYSATOREN — Deacon Reaktion

Chlorierung aromatischer < MOLEKULARES CHLOR
Precursor

OH

Cl

Biaryl Synthese <— KATALYSATOREN
(Ullmann Reaktion)

@:Oj@
cl O cl
ALIPHATISCHE VORLAUFER

Cl Cl

Fischer-Tropsch @

Fragmentierung der

KOHLENMONOXID Kohlenstoff Matrix
KOHLENDIOXID

Aromatisierung

PARTIKULARER KOHLENSTOFF

|DE NOVO SYNTHESE|

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung von Bildungswegen fur PCDD/F nach
Tuppurainen (1998)
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In Verbrennungsdfen finden Schadstoffbildungsreaktionen im Abkihlbereich statt, bei
Temperaturen zwischen 550 und 200 °C. Seit Mitte der 80er Jahre wurden in diesem
Temperaturbereich Experimente zur Untersuchung der Dioxin-/Furan-Bildung durch-
gefuhrt und festgestellt, dal3 es bei der Erhitzung von Flugaschen aus Mullverbren-
nungsanlagen zu einem starken Anstieg der Konzentrationen von PCDD/F kommt.
Sowohl Vogg (1995) als auch Schwarz (1990) berichten von zwei Bildungsmaxima fur
PCDF; das erste liegt bei ca. 300 °C, das zweite bei ca. 470 °C. Fur PCDD ist nur ein
echtes Bildungsmaximum bei ca. 300 °C zu beobachten, was an der geringeren ther-

mischen Stabilitat im Vergleich zu den Furanen liegt.

10.000

8.000 + | _—pPcDD
—= PCDF

6.000 -

4.000 +

Konzentration [ng/g]

2.000 +

250 300 350 400 470 550

Temperatur [°C]

Abbildung 2.4: Temperaturabhangigkeit der PCDD/F-Bildung auf Flugasche;
Erhitzungsdauer 2 Stunden (Schwarz et al. 1990)

Von Ballschmiter durchgeflhrte Pyrolyseexperimente mit Vorlaufersubstanzen der
PCDD/F geben einen Einblick in den Mechanismus der Dioxin/Furan-Bildung in Abhan-
gigkeit von den unterschiedlichen Isomerenmustern der eingesetzten Verbindungen
(Ballschmiter 1996). Bei den vielfach verwendeten Chlorphenolen wird unterschieden

zwischen dem ,,2,3-Halogenphenol-Typ“ und dem ,,2,6-Halogenphenol-Typ*.

Phenoxyradikale nach dem 2,6-Typ fuhren zur Bildung von PCDD und ergeben ein
von wenigen Hauptkomponenten gepragtes Isomerenmuster. Die Bildung von poly-
chlorierten Diphenylethern ist sterisch gehindert und tritt daher in den Hintergrund.
Dagegen reagieren Phenoxyradikale nach dem 2,3-Typ zunachst zu Diphenylethern,
die dann primar zu Furanen cyclisieren. Aus diesen Furanen kdnnen in einer sich

anschlieRenden Oxidation Dioxine gebildet werden.
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Zusammen mit Untersuchungen von Thompson (1994) zur Interpretation von Gleich-
gewichtsisomerenverteilungen auf der Basis thermodynamischer Betrachtungen wur-
de vorhergesagt, dal3 die Bildung von PCDF gegeniber der Bildung von PCDD be-
vorzugt wird. Bei niedrigen Temperaturen (320-350 °C) korreliert das gebildete Mu-
ster stark mit dem Substitutionsmuster der Ausgangsverbindung, bei erhéhter Reakti-
onstemperatur wird das entstandene Gemisch komplexer. Zoller (1986) konnte bei
der Umsetzung von 2,3,4-Trichlorphenol mit 3,4,5-Trichlorphenol bei 440 °C fast
samtliche mégliche PCDD- und PCDF-Isomere nachweisen. Zu den Kondensations-
reaktionen im niedrigeren Temperaturbereich kommen also Isomerisierungs- und Um-

lagerungsreaktionen, sowie radikalische Chlorierungsreaktionen hinzu.

Viele dieser Bildungsreaktionen laufen in Verbrennungsofen oberflachenkatalysiert
ab, wodurch die Aktivierungsenergien herabgesetzt werden. Flugaschepartikel besit-
zen eine groRe Oberflache und reichern zudem Schwermetalle an, die als Katalysator
wirken konnen. Einige Reaktionen sind bisher in dieser Hinsicht untersucht worden,
z.B. Reaktionen vom Ullmann-Typ", bei der die Bindung eines Arens an einen Flug-
aschepartikel spektroskopisch beobachtet wurde (Tuppurainen et al. 1998). Eine
wichtige Reaktion bei der Bildung chlororganischer Verbindungen ist die Deacon-
Reaktion zur Freisetzung von Chlorradikalen aus dem primar gebildeten Chlorwas-
serstoff. Sie wird bevorzugt von Kupferverbindungen katalysiert (Cu, CuCl, CuCl,,
CuO, Cuy0):

2 HCl + %0, - H,0 + Cl, (Gl. 1)

Molekulares Chlor ist ein wesentlich effizienteres Chlorierungsmittel als Chlorwasser-
stoff, sowohl in der Gasphase als auch oberflachenkatalysiert in heterogener Phase
(Fiedler 1998). Als Chlordonatoren in Pflanzen sind vor allem Kaliumchlorid (KCI) und
Natriumchlorid (NacCl) relevant. KCI schmilzt ab 750 °C, NaCl ab 800 °C, beide kon-
nen dann als anorganischer Dampf entweichen. Als Mechanismus flr die Entstehung
von HCI wird die Umsetzung der Chloride zu Sulfaten vorgeschlagen (Kaufmann,
Nussbaumer 1999):

2 KCI + SO, + H,0 %20, <= K,SO, + 2 HCI (Gl. 2)

! Ullmann I-Typ: Kupplungsreaktionen halogenierter Arene; Ullmann II-Typ: Bisaryletherbildung durch
Etherbriickenschluf3

8
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Obwohl in den letzten Jahren viele Untersuchungen zur Schadstoffbildung, insbeson-
dere der Dioxine und Furane, sowohl in Form von Pyrolyseexperimenten als auch in
Verbrennungsapparaturen verschiedener Gro3e durchgefiihrt wurden, bleiben viele
Fragen zum Bildungsmechanismus und -bedingungen offen, da viele Parameter, wie
z.B. die Temperatur und Zusammensetzung der Verbrennungsgase, eine Rolle spie-
len und die groRe Datenmenge einer eindeutigen Interpretation nur schwer zugang-

lich ist.

2.3 Technische MalRnahmen zur Minderung der PCDD/F-Emissionen bei
Verbrennungsprozessen

Bei Verbrennungsanlagen nach der 17. BImSchV werden aufgrund des Grenzwertes fir
Dioxine von 0,1 ng I-TEQ/m3 seit Jahren Mal3nahmen zur Reduzierung dieser Emissio-

nen angewendet'. Diese MaRnahmen lassen sich in drei Kategorien einteilen:

PrimarmalRnahmen: Steuerung der Feuerungstechnik, Geometrie von Verbren-
nungsraum und Kesselbereich, Einflu3 des Input-Materials,

Zusatz von Additiven.

Sekundarmafinahmen: Staubabscheidung durch verschiedene Filtertypen und Zy-
klone, Quenching, absorptive Abgasreinigung (NalRwasch-

verfahren), HeiRentstaubung

TertiarmalRnahmen: Feinreinigung der Abgase am Prozel3ende durch Aktivkoh-

le/Koks-Filter oder Katalysatortechnik.

In der vorliegenden Arbeit geht es um die Anwendung von PrimarmalRnahmen. Den-
noch sollen im folgenden auch die Sekundar- und Tertiarmalinahmen kurz erlautert

werden.

2.3.1 Primarmalnahmen

EinfluR der Feuerungstechnik
Zu guter Ausbrandqualitat sind bekanntermalRen hohe Temperaturen im Brennraum,
lange Verweilzeiten und eine gute Durchmischung der Brenngase mit der Sekundar-

luft unabdingbar. Es gilt hier der ,drei-T-Leitsatz* “Temperature, Time, Turbulence”.

! Naturlich dienen solche MaBnahmen auch der Reduzierung des CO, SO, und NOx-Ausstol3es, der
ebenfalls vom Gesetzgeber reglementiert wird.
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Zur Gewahrleistung konstanter Abbrandbedingungen ist eine Verbrennungsregelung
(A- oder CO/A-Regelung) wichtig. Der Luftiberschuld sollte einen Wert zwischen 1,5
und 2 erreichen, der Sauerstoffgehalt im Abgas zwischen 5 und 12 % betragen (Jager
1993). Eine zu geringe Sauerstoffzufuhr bewirkt eine unvollstandige Verbrennung,
eine zu groRe Sauerstoffkonzentration verschiebt jedoch die Deacon Reaktion in
Richtung Cl,-Produktion (siehe GI. 1, S. 8) und férdert damit die Bildung von chloror-
ganischen Verbindungen (Vogg 1987). Zudem werden bei zu groRRer Luftzufuhr die
Brenngase stark abgekuhlt, was zu erhéhten CO und Kohlenwasserstoffemissionen
fuhrt.

Die Primarluft, die etwa 80 % der zugefiihrten Verbrennungsluft betragen sollte, muf3
gleichmalig zugefuhrt werden, um das Glutbett nicht zu stéren und das Mitreil3en von
Partikeln zu verhindern. Die Sekundarluft sollte nach Méglichkeit vorgewarmt sein,
um eine zu groRe Abkihlung des Gasgemisches zu verhindern. Fir eine gute
Durchmischung ist der Druck der Sekundarluft und die Aufteilung der Disen im Feu-

erraum wichtig. (Leichsenring et al. 1996).

Der Warmenutzungskessel sollte so konstruiert sein, da? moglichst wenig Ablage-
rungen in diesem Abschnitt der Anlage erfolgen, um die Méglichkeiten der Neubil-

dung von Schadstoffen auf Partikeloberflachen einzuschréanken.

Beeinflussung uber den Input

Die Zusammenhange zwischen Input-Material und Dioxinemissionen sind bislang e-
her qualitativ als quantitativ bekannt. Ein hoher Feuchtegehalt des Brennmaterials
fuhrt bei ungeeigneten Feuerungen zu schlechterem Ausbrand, folglich zu héheren
Kohlenstoffgehalten in den Flugstduben und damit zu vermehrter PCDD/F-Bildung.
Hohe Schwermetall-, insbesondere Kupferkonzentrationen, in den Flugaschen erge-
ben ebenfalls erhdhte Dioxin- und Furanwerte (Vogg 1995). Sehr hohe Chloridgehal-
te im Input bewirken dagegen keinen Anstieg der PCDD/F-Emissionen, was darauf
beruht, daf3 eine Sattigung der Flugaschen mit anorganischem Chlor schon bei relativ
kleinen Chlorid-Konzentrationen eintritt (Fiedler, 1998). Nach Vogg ist aber der
Chlorgehalt der Flugasche eine wichtigere Kennzahl fir die PCDD/F-Bildung als die

gemessene HCI-Konzentration im Rohgas.
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Minderung durch Additive

Es ist moglich, durch Zugabe von Chemikalien in oder direkt hinter den Kessel die
Bildung von PCDD/F herabzusetzen. Durch Zugabe von Schwefel in den Kessel (z.B.
als schwefelhaltige Kohle) kann das flr die Chlorierung verantwortliche molekulare
Cl, zu HCI reduziert und Kupfer als Kupfersulfat gebunden werden (Tuppurainen

1998). Folgende Reaktionen werden vorgeschlagen:
Q) Cl, + SO, + H,O - 2 HCIl + SO;
2 CuO + SO, + % 0, - CuSO,

Das durch Reaktion 1 entstehende SO; tragt vermutlich ebenso zur Bildung von Kup-

fersulfat bei:
3) CuO + SO; -~ CuS0O,

Auch NH; eignet sich zur Desaktivierung von Schwermetall-Katalysatoren, da es mit
seinem freien Elektronenpaar stabile Komplexe mit Ubergangsmetallen wie Kupfer
und Eisen bilden kann. Die besten Resultate wurden mit organischen Aminen wie z.B.
Ethanolamin erzielt (Tuppurainen 1998). Laut Marutzky (1992) wirken Ammoniumver-
bindungen und Aminoplastharze dartber hinaus bei der Holzverbrennung als Aus-
brandpromotoren, die den CO-Ausstol3 senken, aber nattrlich erhéhte Stickoxidemis-

sionen mit sich bringen.

2.3.2 SekundarmalRnahmen

Nach Verlassen des Feuerraumes erreicht das Rauchgas im Warmetauscherbereich
den kritischen Temperaturbereich zwischen 500 und 200 °C. Hier erfolgt besonders
dann die Bildung von PCDD/F und anderen Substanzen, wenn sich Flugasche-
Ablagerungen bilden, da dann die Verweilzeit bei dieser Temperatur wesentlich gro-
Ber ist, als bei dem im Rauchgas mitgefihrten Flugstaub. Die Idee, die Flugasche
dem Rauchgasstrom bereits im Hochtemperaturbereich zu entziehen, ist naheliegend,
die Umsetzung aber mit Problemen verbunden. Fur die Hei3entstaubung wurden
zum Beispiel Schlauchfilter und porése Keramiken bei Temperaturen von 600-800 °C
getestet und auch eine Reduzierung der PCDD/F im Reingas festgestellt (Maier-
Schwinning et al. 1993, Durst 1990). Allerdings ist eine Verklebung der Filter zu be-
furchten, da bei den Temperaturen der Erweichungspunkt von glasbildenden Sub-
stanzen in der Flugasche (Al,Os, SiO,) Uberschritten werden kann. Eine weitere Ge-

11
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fahr besteht im Durchbrechen von Schwermetallsalzen durch den Filter, da deren

Dampfdruck bei Temperaturen von 600-800 °C z.T. merklich hoch ist.

Eine Mdglichkeit, die Schadstoffbildung zur verringern, ist die schnelle Abkihlung der
Rauchgase (Quenchen). Die Abkihlung wird durch Einsprihen von Wasser oder
Dampf erreicht, wobei allerdings teilweise auf Warmertickgewinnung verzichtet wer-
den muf3, da die Warme zur Verdampfung des Wassers eingesetzt wird (Leichsenring
et al. 1996).

Zur Entfernung des belasteten Flugstaubes aus dem Rauchgas werden Zyklone, E-
lektro- und Gewebefilter eingesetzt. Der Wirkungsgrad von Massenkraftabscheidern
(Zyklonen) ist begrenzt, sie sind dafur aber betriebssicher und wartungsarm. Gewe-
befilter haben einen hohen Wirkungsgrad, da sie das Abgas fast vollstandig entstau-
ben kdnnen (Marutzky 1988). Bei einer Betriebstemperatur von unter 170 °C ist eine
Neubildung von PCDD/F nicht zu beobachten, bei Temperaturen tber 200 °C findet
wie bei Elektrofiltern eine de novo-Synthese statt (Tejima et al. 1994). Bei Elektrofil-
tern ist dieses seit langem bekannt. Sie wurden friher bei ca. 300 °C betrieben und
stellten die Hauptquelle fir PCDD/F dar. Von der TA Luft wird eine Betriebstempera-
tur von <250 °C vorgeschrieben, allerdings wurde von Diwel (1991) selbst bei

170 °C vereinzelt PCDD/F-Bildung auf Flugaschen nachgewiesen.

Nalwascher werden in Mullverbrennungsanlagen zur Entfernung von sauren Gasen
(HCI, SO, etc.) verwendet. Uber die Entfernung von PCDD/F aus dem Rauchgas
durch NaRwascher gibt es unterschiedliche Aussagen. Verschiedentlich wurde tber
eine Reduzierung von partikelgebundenen PCDD/F um bis zu 70 % berichtet (Maier-
Schwinning et al. 1993). Auf der anderen Seite wird aber auch eine erhdhte Dioxin-
Konzentrationen nach den Waschern beschrieben (Marklund et al. 1992). Aul3erdem
wurden Verschiebungen des Homologenmusters und Chlorierungsreaktionen beo-
bachtet (Leichsenring et al. 1996). Laut Vogg (1995) besteht bei den eingesetzten
Materialien in NalBwaschern (z.B. Polypropylen oder Gummierung) die Gefahr von
unkontrollierten Adsorptions- und Desorptionsreaktionen der PCDD/F, die das In-

put/Output-Ergebnis stark verfalschen kénnen.
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2.3.3 Tertiarmalnahmen

Hierunter werden Feinreinigungsmethoden am Ende der Prozelverfahrenskette zu-
sammengefalit. Es konnen zwei Gruppen von TertiarmaRnahmen unterschieden wer-

den: Adsorptions- und Oxidationsverfahren.

Als Materialien fur Adsorptionsfilter kommen Aktivkohle, Koks (vor allem auf Braun-
kohlebasis), Gemische von Kohle oder Koks mit Kalk und z.T. auch mineralische Ad-
sorbentien wie der hydrophobe DAY-Zeolith in Betracht. Man unterscheidet folgende
Verfahrensvarianten: Bettfilter (Festbettfilter oder Wanderbettfilter), Wirbelschichtfilter
und die Filterschichttechnik (Leichsenring et al. 1996). Adsorptive Reinigungstechni-
ken haben den Vorteil, dafl3 nicht nur organische Spurenstoffe wie PAK und PCDD/F
abgeschieden werden, sondern zugleich auch Schwermetalle und saure Gase. Als
Nachteil ist die Entsorgung der hochkontaminierten Adsorbentien zu nennen, die
entweder in Untertagedeponien abgelagert oder ihrerseits einer Verbrennung zufihrt

werden missen (im Idealfall in der gleichen Feuerung).

Unter den Verfahren zur oxidativen Rauchgasreinigung ist vor allem das SCR-
Verfahren zu nennen (Selective Catalytic Reduction). Dieses Verfahren unter oxidati-
ver Rauchgasreinigung einzuordnen, ist auf den ersten Blick verwirrend, da es sich
zunachst um ein reduktives Verfahren handelt. Es wurde in erster Linie zur Entstik-
kung der Abgase genutzt. Dabei werden Katalysatoren auf z.B. TiO,-Basis genutzt,
die mit Schwermetalloxiden dotiert werden. Durch Zugabe von Ammoniak wird NOy in
einer Komproportionierungsreaktion zu Stickstoff reduziert. Obwohl diese DeNO,-
Anlagen im kritischen Temperaturbereich arbeiten, werden Dioxine hier nicht gebil-
det, sondern oxidiert. Morsbach et al. (1996) berichteten von einem Katalysator, auf
dem Dioxine und Furane zu H,O, CO, und HCI oxidiert werden (BASF O 4-86). In Be-
zug auf organische Substanzen wie PCDD/F handelt sich also um ein oxidatives Rei-

nigungsverfahren fir Rauchgase.
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3 Untersuchte Substanzklassen

3.1 Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und -furane (PCDD/F)

Bei den PCDD/F handelt es sich um tricyclische chlorierte aromatische Diether bzw.
Ether mit insgesamt 210 Einzelverbindungen (Kongeneren). Dabei entfallen auf die
Dioxine 75 und auf die Furane 135 Kongenere (Abbildung 3.1). Man unterscheidet je
nach Chlorierungsgrad acht Homologengruppen mit unterschiedlicher Isomerenzahl.
PCDD/F sind schwerfliichtige, lipophile und persistente Substanzen, die einen hohen
Bioakkumulationseffekt aufweisen. Sie kdnnen sich im Korperfett von Organismen um
den Faktor 100 bis 20.000 gegenuber der Umwelt anreichern (Fellenberg 1992).
PCDD/F werden hauptsachlich durch anthropogene Prozesse in die Umwelt freige-
setzt. Zu diesen Prozessen gehoéren vor allem industrielle Verfahren und thermische
Prozesse (Fiedler, Hutzinger 1991). Naturliche Quellen sind Waldbrande oder Vul-
kanausbriche. Gezielt hergestellt werden sie ausschlie3lich zur Verwendung als
Standardsubstanzen in der Analytik. PCDD/F sind als Gefahrstoffe eingestuft, deren

Umgang in den Technischen Regeln fir Gefahrstoffe geregelt ist (TRGS 557).

9 1 9 1
8 © 2 8 2
7 : o 3 7 : 0 - 3
ot * ol CK cly
polychlorierte Dibenzo-p-dioxine polychlorierte Dibenzofurane

Abbildung 3.1: Strukturen der PCDD/F

Aus toxikologischer Sicht sind vor allem die 17 Kongenere relevant, die Chloratome in
2,3,7,8-Position tragen. Der unterschiedlichen Toxizitat der 17 untersuchten Konge-
nere wird dadurch Rechnung getragen, dal3 ihnen verschiedene Wichtungsfaktoren
zugeordnet werden (Toxizitatsdquivalenzfaktoren, Tabelle 3.1). Als das ,toxischste
jemals synthetisierte, nicht natturlich vorkommende Molekil” (Fiedler Hutzinger 1991)
gilt das 2,3,7,8-TeCDD (Seveso-Dioxin), welchem der Faktor 1 zugeordnet wurde.
Zur Ermittlung des Toxizitatsdquivalents einer Probe werden die analytischen Mel3-
werte mit den entsprechenden Faktoren multipliziert und aufsummiert. So wird zum

einen eine vergleichende Risikoabschatzung des Untersuchungsmaterials erméglicht,
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zum anderen bildet dieser Wert haufig die Basis zur Berechnung von Grenzwerten,
z.B. in der Klarschlammverordnung (AbfKlarV) oder der Bundesimmissionsschutzver-
ordnung (17. BImSchV). In der vorliegenden Arbeit wurden die international ge-
brauchlichen I-TEF-Werte zur Berechnung des Toxizitatsaquivalents verwendet. Zu-
satzlich zu den 2,3,7,8-Kongeneren wurden die Homologensummen der tetra- bis oc-

tachlorierten Dioxine und Furane in dieser Arbeit ermittelt.

Tabelle 3.1: Toxizitatsaquivalenzfaktoren der PCDD/F nach BGA (VDI-3499 1993)

und nach NATO-CCMS ,I-TEF* (Ballschmiter 1996)

Dioxine I-TEF TEF |[Furane I-TEF TEF
(BGA) (BGA)

2,3,7,8 TeCDD 1 1 2,3,7,8-TeCDF 0,1 0,1
andere TeCDD 0,01 0,01
1,2,3,7,8-PeCDD 0,5 0,1 1,2,3,7,8-PeCDF 0,05 0,1
andere PeCDD 0,01 |2,3,4,7,8-PeCDF 0,5 0,1

andere PeCDF 0,01
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1 0,1 1,2,3,4,7,8-HXCDF 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 1,2,3,6,7,8-HXCDF
1,2,3,7,8,9-HxCDD 1,2,3,7,8,9-HXCDF
andere HXxCDD 0,01 2,3,4,6,7,8-HXCDF

andere HxCDF 0,01
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 | 0,01 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01 0,01
andere HpCDD 0,001 |1,2,3,4,7,8,9-HpCDF

andere HpCDF 0,001
OCDD 0,001 | 0,001 |[OCDF 0,001 | 0,001

Die Bildung von PCDD/F in der Abkuhlungsphase von Hochtemperaturprozessen
lauft sowohl kinetisch als auch thermodynamisch gesteuert ab. Luthardt und Schulte
(2000) haben unter zu Hilfenahme des MOPAC-Programmpaketes semiempirische
Berechnungen der Bildungswarmen von den 17 2,3,7,8-Kongeneren durchgefihrt
und relative Stabilitdten innerhalb der Gruppen berechnet. In Tabelle 3.2 sind die be-
rechneten Bildungswarmen (HOF ,Heat of Formation“) und die Dipolmomente der

Verbindungen aufgefuhrt.
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Tabelle 3.2: Bildungswéarmen und Dipolmomente der 17 2,3,7,8-Kongenere der
PCDD/F (Luthardt, Schulte 2000)

Kongener Bildungs- | Dipol- |Kongener Bildungs- | Dipol-
warme moment warme moment
[kJ/mol] [debye] [kJ/mol] [debye]
2378-TeCDD | -186,0 0,013 2378-TeCDF -36,0 0,399
12378-PeCDD | -191,6 1,239 12378-PeCDF -45,8 1,596
123478-HxCDD | -195,5 0,361 23478-PeCDF -45,5 0,985
123678-HxCDD | -196,9 0,009 123478-HxCDF -53,6 0,427
123789-HxCDD | -195,8 2,354 123678-HxCDF -54,9 0,680
1234678-HpCDD | -199,5 1,149 123789-HxCDF -36,0 2,587
OCDD -202,1 0,018 234789-HxCDF -53,9 2,082
1234678-HpCDF -61,6 0,903
1234789-HpCDF -43,1 1,365
OCDF -48,9 0,121

3.2 Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Unter dieser Verbindungsklasse sind kondensierte aromatische Ringsysteme mit
mindestens zwei Benzolringen zusammengefalit. Diese Verbindungen haben eben-
falls hohe Siedepunkte, eine geringe Wasserldslichkeit und sind schwer abbaubar.
Obwohl sie nicht gezielt hergestellt werden, sind sie ubiquitdr vorhanden. PAK ent-
stehen bei unvollstéandigen Verbrennungsprozessen organischen Materials, d.h. man
findet sie z.B. in Autoabgasen, Emissionen von Millverbrennungsanlagen ebenso wie
bei der Holzverbrennung, auf Raucherwaren und im Zigarettenrauch (Rump, Scholz

1995). Naturliche Quellen stellen Vulkanismus und Waldbrande dar.

Die meisten Komponenten ab vier Ringen besitzen mutagene und kanzerogene Wir-
kung (Grimmer 1992). In dieser Arbeit wurden die in der US EPA Testmethode 610
(Environmental Protection Agency 1984) vorgeschlagenen 16 Einzelkomponenten
(Abbildung 3.2) bestimmt, um die Belastung mit PAK in einer Probe abzuschéatzen.

Diese Gruppe umfal3t zwei- bis sechs-kernige PAK.
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Naphthalin (NAP) Acenaphtylen (ACENY)Acenaphthen (ACEN) Fluoren (FLU)

Phenanthren (PHEN) Anthracen (ANTHR) Fluoranthen (FLUR)

Pyren (PYR) Benz[a]anthracen (BaA) Chrysen (CHRY)

a's ot

Benzo[b]fluoranthen (BbF) Benzo[k]fluoranthen (BkF) Benzo[a]pyren (BaP)

Indeno[1,2,3-cd]pyren ‘

(1123P) Benzo[ghi]perylen (BghiP) Dibenzo[ah]anthracen (DahA)

Abbildung 3.2: 16 Leitsubstanzen der PAK nach US EPA und in dieser Arbeit
verwendete Abkirzungen

3.3 Untersuchte Elemente

3.3.1 Natrium (Na), Kalium (K)

Die Alkalimetalle Natrium und Kalium sind in der Erdrinde (einschliel3lich Luft- und
Wasserhlle) etwa gleich haufig vertreten (Na 2,6 %, K 2,4 %). Kalium ist ein essen-
tielles Element fur Pflanzen, deren Wachstum oft durch die Menge des verfligbaren
Kaliums begrenzt wird (Greenwood, Earnshaw 1988). Das aus Gestein herausgeltste
Kalium wird starker an komplexe Silikate und Aluminiumsilikate im Boden gebunden
(lonenaustausch in Tonerden) und wird von Pflanzen inkorporiert, wohingegen das

Natrium ins Meer gelangt, da Kalium-Salze mit groRen Anionen schwerer l6slich sind
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als die des Natriums. Natrium ist daher in den Ozeanen 30 mal haufiger vertreten ist
als Kalium. In Pflanzen dagegen ist das Verhéltnis von Kalium zu Natrium weit ge-
streut zwischen 13 in Hanf und 90 in Futtergras. In Holz ist 60 mal soviel Kalium ent-
halten wie Natrium (Kaufmann, Nussbaumer 1999). Natrium ist fir Pflanzen lediglich
ein Mikronahrstoff, der eine Rolle bei osmotischen Vorgangen spielt. Rein pflanzen-
fressende Tiere missen daher Natrium separat aufnehmen, denn in tierischen Orga-
nismen ist es ein Makroelement und kommt in etwa gleich grof3en Mengen wie Kalium
vor (R6mpp 1992).

3.3.2 Calcium (Ca), Magnesium (Mg)

Die Elemente Calcium und Magnesium sind unter den Erdalkalimetallen die haufig-
sten (Ca. 3,39 %, Mg 1,94 %) (Hollemann, Wiberg 1985). Das Calcium ist fur Pflan-
zen einer der wichtigsten Wachstumsfaktoren und spielt auch fir Tier und Mensch
eine sehr groRe Rolle, da es am Aufbau von Stitzsubstanzen (Knochen, Gehause,
Schalen), bei der Zellwandbildung, Muskelkontraktion und bei der Blutgerinnung be-
teiligt ist. Ein Bestandteil des Chlorophylls ist das Magnesium, das auch sonst eine

Rolle im Pflanzenstoffwechsel spielt (z.B. im Zitronenséure-Zyklus) (R6mpp 1992).

3.3.3 Eisen (Fe)

Eisen ist ein essentielles Spurenelement in tierischen und pflanzlichen Organismen,
wo es die Photosynthese sowie die Bildung von Chlorophyll und Kohlehydraten be-
einfluldt (Rémpp 1992). Es ist mit 4,7 % das vierthaufigste Element in der Erdrinde
(Hollemann, Wiberg 1985). In Béden liegt es bei normalen pH-Werten als Fe(OH);
vor. Durch Reduktion zum Fe Il wird es in eine fur Pflanzen verfligbare Form ge-
bracht. Nimmt diese Verfiigbarkeit unter anaeroben Bedingungen, z.B. durch Boden-
verdichtung, zu stark zu, kann sich Eisentoxizitat bemerkbar machen (Fellenberg
1992).

3.3.4 Mangan (Mn)

Ahnliches wie fir Eisen gilt auch fur Mangan, das ebenfalls ein lebenswichtiges Spu-
renelement fur Pflanzen und Tiere ist. Im Boden liegt es hauptsachlich als Braunstein
(MnO,) vor und geht unter reduzierenden Bedingungen in das wasserldsliche Mn I

uber, das so pflanzenverfigbar wird und eine wichtige Rolle bei der Photosynthese
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spielt (Fellenberg 1992). Der Mangan-Gehalt von Kiefernholz betragt z.B. 0,18 g pro
kg Trockensubstanz, in Birkenholz finden sich sogar 0,25 g (Rompp 1992). In grol3e-
ren Konzentrationen ist Mangan toxisch, es kann beim Menschen zu Schadigungen

des Nervensystems mit Sprach- und Bewegungsstérungen fuhren.

3.3.5 Arsen (As)

Das Halbmetall Arsen und seine Verbindungen gelten als krebserregende Arbeitsstof-
fe (TRK-Wert 0,1 mg/m3), sind aber dennoch in allen organischen Geweben enthal-
ten. Seine Rolle als Spurenelement ist noch nicht eindeutig geklart, ihm wird u.a. eine
Erhéhung des Umsatzes von Kohlehydraten bei Pflanzen und Tieren zugeschrieben.
Die Anwendung von Arsen-Verbindungen in Pflanzenschutzmitteln ist in der BRD seit
1974 verboten (Rompp 1992). Als Mineral findet man Arsen sowohl anionisch in Form
von Eisen-, Kupfer- oder Nickelarsenid, als auch kationisch gebunden als Sulfid oder
Oxid. Seine Haufigkeit in der Erdrinde ist mit 5,5 x 10 Gew.% eher niedrig (Holle-
mann, Wiberg 1995). Arsen ist unter normalen Brandbedingungen flichtig. Es wurde
nachgewiesen, dal3 bei der Verbrennung von arsenhaltigen Hélzern ca. 20 % des
enthaltenen Arsens in den gas- oder dampfférmigen Zustand Ubergehen, der Rest
bleibt in Aschen und Filterstauben (Marutzky 1990).

3.3.6 Chrom (Cr)

Als Spurenelement ist Chrom essentiell, die Spanne zwischen notwendiger und toxi-
scher Konzentration ist hier besonders grof3. Metallisches Chrom und seine dreiwerti-
gen Verbindungen gelten weder als hautreizend noch als mutagen oder kanzerogen
(R6mpp 1992). Die sechswertigen Chromverbindungen mit Ausnahme der wasserun-
I6slichen Verbindungen werden dagegen als Kanzerogene der Klasse 2 eingestuft.
Chrom ist mit 1,9 x 10° Gew.% in der Erdrinde vertreten und damit haufiger als Ar-

sen.

3.3.7 Kupfer (Cu)

Kupfer (I1)-lonen wirken auf Algen und Mikroorganismen schon in sehr geringen Men-
gen toxisch. Fur viele Pflanzen ist es dagegen als Bestandteil von Kupfer-Proteinen
mit Enzym-Funktion ein lebensnotwendiges Spurenelement. Die Bildung von Chloro-

phyll wird begunstigt durch das kupferhaltige Plastocyanin der Chloroplasten (R6mpp
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1992). Bei Konzentrationen von mehr als 20 mg/kg Trockensubstanz treten allerdings
toxische Effekte auf, es kann zur Beeintrachtigung des Wurzelwachstums kommen
(Fellenberg, 1992; Rump, Scholz 1995).

3.3.8 Zink (Zn)

Zink ist ein essentielles Spurenelement fir Pflanzen, Tiere, Menschen und Mikroor-
ganismen. Toxische Wirkungen auf Pflanzen setzen erst bei 200 mg/kg Trockensub-
stanz ein (Fellenberg 1992). Durch sehr geringe Zn-Gaben kdnnen einige Pflanzen-
krankheiten, wie Zwergwuchs und Chlorophyll-Defekt geheilt werden, allerdings sind
Konzentrationen von mehr als 100 mg/L Nahrlésung bereits schadlich (Rémpp 1992).
Wie Arsen hat Zink einen relativ hohen Dampfdruck und wird bei Verbrennungen da-

her zum Teil gasformig emittiert.

3.3.9 Bor (B)

Bor ist ein Nichtmetall, das in der Natur nur in Form von Sauerstoffverbindungen
(Borsaure, Borate) anzutreffen ist. Bor-Verbindungen kommen im Spurenbereich in
allen Organismen und Béden vor. Sie spielen in Pflanzen fur die Zellteilung und damit
fur das Wachstum eine essentielle Rolle. In Roggen findet man z.B. 3,1 mg Bor/kg
Trockensubstanz, in der Bohne sind es 43 mg, in Mohn sogar 95 mg Bor (RGmpp
1992).

Die fuinf zuletzt beschriebenen Elemente werden oder wurden als anorganische Wirk-

stoffe in Holzschutzmitteln eingesetzt (Marutzky 1992):

Element Eingesetzte Verbindungen
Arsen As,03, NazAsO,

Chrom Na,Cr,07, K,Cr,0O-

Kupfer CuSO,

Zink ZnCl,

Bor H3BO3;, Na,B,O-
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4 Material und Methoden

4.1 Verbrennungsversuche

4.1.1 Verbrennungsversuche in technischem Mal3stab in Silixen

Die ersten 12 Verbrennungsversuche wurden an einer automatischen Unterschub-
feuerung SRW-U (O,-geregelt Uber A-Sonde), mit integriertem Rauchgasentstauber
und einer Nennwéarmeleistung von 250 kW auf dem Versuchsstand der Firma BHSR

Energie- und Umwelttechnik GmbH in Extertal-Silixen in vier Serien durchgefihrt.

T: TemperaturmeBstelle ; T
Warmetauscher

T T

Sekundarluft \

Brennraum

—
e
E
-

VISP ISD, H o

Primérluftr

,H el |

Aschebehalter

Abbildung 4.1: Automatische Unterschubfeuerung mit integriertem Rauchgasentstau-
ber und einer Leistung von 250 kW.

Die Dauer einer Verbrennung betrug ca. 8 Stunden, wobei die ersten zwei Stunden
fur die Optimierung des Ofens und Einstellung konstanter Bedingungen benétigt wur-
den. Dann erst wurde die Sonde zur Rauchgasprobenahme positioniert und die Pum-
pe zur isokinetischen Entnahme des Teilstroms eingeschaltet und eingeregelt. Das
entnommene Rauchgasvolumen pro Versuch betrug ca. 12 Nm3, die Probenahme-

dauer 6 h. Die anfallenden Aschen stammten aus der gesamten Verbrennungsdauer.

In der ersten Versuchsreihe wurde der Ist-Zustand der Anlage beim Verbrennen

verschiedener Materialien durch Messen der auftretenden Emissionen und Untersu-
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chung der Ascherlckstande ermittelt. Die Versuche wurden bei unveranderter Ofen-

geometrie und Regelungstechnik mit folgenden Brennmaterialien durchgefiihrt:*

1. Fichte unbehandelt

2. Spanplatte mit Ammoniumsulfatharter

3. Spanplatte mit Ammoniumsulfat- und Ammoniumchloridharter (Gewichtsverhalt-
nis 3:1)

4. unbehandeltes Fichtenholz und mit Holzschutzmittel auf Chrom-Kupfer-Bor-Basis
(CKB) behandeltes Fichtenholz (Gewichtsverhaltnis 3:1)

Die zweite Versuchsreihe bestand aus folgenden Verbrennungsversuchen:

1. Verbrennung von unbehandeltem Fichtenholz; Einbau eines einfachen Gewdlbes
in den Brennraum. Durch diese Mal3hahme sollte eine gréfl3ere Turbulenz, d.h. ei-
ne bessere Durchmischung von Brenngasen und -luft erreicht werden, um so die

Ausbrandbedingungen zu optimieren.

2. Verbrennung von Spanplatte mit Ammoniumsulfatharter; Gewolbe im Brennraum

(siehe 1.) und Rauchgasruckfiihrung zur Reduzierung der Stickstoffoxidbildung.

Vor Durchfiihrung der dritten Versuchsreihe wurde die Regelung der Brennstoffzu-
fuhr verbessert und die Einstellung der Primar- und Sekundarluftzufuhr sowie der
Rauchgasrickfihrung dahingehend verandert, dal3 diese reproduzierbar wurden. Die
neue A-Steuerung stand bis zum Ende des Projektes zur Verfiigung. Um Aussagen
Uber die thermische Belastung der Aschen wahrend eines Verbrennungsversuches
und in der Abkuhlphase treffen zu kénnen wurden zusétzliche Temperaturfuhler in
den Bereichen installiert, in denen sich Aschen ablagern. Die neue Regelung wurde
zunachst ohne PCDD/F-Messung und ohne Ascheprobenahme optimiert (Verbren-
nung von Fichtenholz und Spanplatten). In der Serie wurden dann zwei Versuche
durchgefihrt:

1. unbehandeltes Fichtenholz

2. Spanplatte mit Ammoniumsulfatharter; mit Rauchgasrickfihrung

In der vierten Versuchsreihe wurden bei bestehender Regelungstechnik weitere
bauliche Malinahmen getestet. Daher wurde von der Firma Spanex ein Doppelgewdl-

be in die Brennkammer eingebaut, durch das der Rauch S-férmig geleitet wird. Da-

! Die Versuche 1.-3. wurden zu Beginn des Projektes von Frau Dipl.-Chem. C. Else durchgefihrt, die
ihre Ergebnisse und das Probenmaterial zur Verfligung gestellt hat.
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durch sollte bessere Durchmischung der Brenngase im Ofen und somit ein besserer

Ausbrand erreicht werden. In dieser Serie wurden vier Versuche durchgefihrt:

1. unbehandeltes Fichtenholz; Doppelgewolbe, Sekundarluftzufuhr tber Mulde

2. unbehandeltes Fichtenholz; Doppelgewdlbe; Sekundarluftzufuhr Gber Mulde und
im Uberstrombereich des 1. Gewolbes

3. unbehandeltes Fichtenholz; Doppelgewoélbe, Sekundarluftzufuhr wie bei 2.; Einbau
von Turbulatoren in den Warmetauscher (Zickzackbleche mit Léchern, die auf die
Wassertaschen gehangt wurden.

4. Spanplatte mit Ammoniumsulfatharter; Doppelgewolbe (ohne Turbulatoren), Se-
kundarluftzufuhr wie bei 2.

In Tabelle 4.1 auf S. 28 findet sich eine Ubersicht Uber die in Silixen durchgefiihrten

Verbrennungsversuche.

Ascheprobenahme

Die Aschen wurden nach Abkuhlen des Ofens am nachsten Vormittag entnommen.
Pro Brandversuch wurden jeweils vier Ascheproben genommen: Brennraumasche,
Warmetauscherasche, Zyklonasche und Asche aus dem Rauchgasrohr. Die in der
Feuermulde verbliebene Asche wurde mit einem Schieber bzw. Besen zu der bereits
im Aschenraum befindlichen Brennraumasche befdrdert und von dort mit einem Me-
tallschieber entnommen. Aufgrund der Ofengeometrie war die vollstandige Entnahme
der Asche aus dem Ofen nicht moglich. Mit einer langstieligen Drahtblrste wurden
die Flachen des Warmetauschers und des Zyklons gereinigt. Die Ablagerungen fielen
in die darunter befindlichen Aschenrdume, in denen sich bereits die wahrend der
Versuche in diesen Kesselbereichen angefallenen Aschen befanden. Der Rul3 aus
dem Rauchgasrohr wurde durch eine Reinigungsklappe ebenfalls mit Hilfe einer
langstieligen Blrste zusammengefegt und anschlieBend entnommen. Auch hier war

die vollstandige Entnahme der gesamten Asche nicht moglich.

Rauchgasprobenahme

Die gesamte Probenahme des Rauchgases wurde von Herrn Dr. Strecker (WKI)
durchgefiuhrt und erfolgte fur die PCDD/F und PAK isokinetisch nach der Filter-
Kihler-Methode (VDI-Richtlinie 3499, Blatt 2E von Marz 1993). Das Mel3gas wird da-

bei Uber eine mit Glaswolle gestopfte Kartusche (als Partikelfilter) gesaugt, durch ei-
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nen Intensivkihler getrocknet und verbleibende Aerosole in einer mit Feststoffadsor-

bens (XAD-2) geflillte Kartusche niedergeschlagen.

In Einzelfallen wurde der Gesamtstaubgehalt nach einer Konventionsmethode
(1. BImSchV, Anlage IIl Nr. 2.2) bestimmt. Im Rauchgas wurden online die Gehalte an
0,, CO,, CO, NOy, SO,, HCI und KW gemessen. Aulierdem wurden Temperaturmes-
sungen der Brandgase in allen Ofenbereichen wahrend der Versuchsdauer aufge-
zeichnet (Feuerraum, Warmetauscher, Zyklon, Rauchgasrohr). Genaue Mel3- und
Gerateparameter sind in Anhang D aufgefiihrt. Alle in dieser Arbeit angegebenen
Werte zu kontinuierlich aufgezeichneten Parametern sind Mittelwerte der Halbstun-

den-Mittelwerte.

Versuche zur thermischen Belastung von Ascheproben

Zwei Asche-Rickstellproben von der Verbrennung unbehandelter Fichte aus der drit-
ten Serie wurden einer dem Brandversuch entsprechenden Temperaturbehandlung
unterzogen. Es handelte sich dabei um Asche aus dem Warmetauscher (Aschetem-
peratur wahrend des Brandversuches 170 °C) und Asche aus dem Zyklonbereich
(Aschetemperatur wahrend des Brandversuches 250 °C). Von den Aschen wurden
jeweils 25 g in einen 1 L Rundkolben eingewogen und offen 8 Stunden lang im Trok-
kenschrank bei der entsprechenden Temperatur in normaler Umgebungsluft erhitzt.
Die anschlieRende Probenaufarbeitung erfolgte analog zur Aufarbeitung der Asche-
proben in Abschnitt 4.4.

4.1.2 Verbrennungsversuche am Wilhelm-Klauditz-Institut (WKI)

Am Versuchsstand des WKI in Braunschweig wurden sieben weitere Verbrennungs-
versuche bei bestehender Regelung und unverédnderter Ofengeometrie durchgefihrt.
Bei dem Versuchsstand handelt es sich um ein Vorofensystem mit einer Nennwarme-
leistung von ca. 65 kW (Abbildung 4.2).

Durch Variation der Forder- und Stillstandzeit der Forderschnecke wurde der Durch-
satz des Brandgutes und damit die Leistung des Ofens verandert. Es wurden Versu-
che unter Vollast und unter Teillast gefahren, um die Auswirkungen auf Emissionen
und Schadstoffbildung zu untersuchen. Die Versuche wurden mit drei verschiedenen

Brennmaterialen durchgefihrt.
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T: TemperaturmeBstelle
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Abbildung 4.2: Verbrennungsofen am Wilhelm-Klauditz-Institut, Braunschweig, mit
Vorofensystem und 65 kW Nennwarmeleistung

1. unbehandeltes Fichtenholz und Kiefernholz (Gewichtsverhaltnis 3:1), Vollast (ver-
brannte Holzmenge pro Stunde 13,0 kg; abgefihrte Leistung 29,5 kW)

2. unbehandeltes Fichtenholz und Kiefernholz (Gewichtsverhaltnis 3:1), Mittellast
(verbrannte Holzmenge pro Stunde 11,1 kg; abgefiihrte Leistung 24,5 kW)

3. unbehandeltes Fichtenholz und Kiefernholz (Gewichtsverhéltnis 3:1), Teillast (ver-
brannte Holzmenge pro Stunde 8,2 kg; abgefihrte Leistung 13,9 kW)

4. Spanplatte mit Ammoniumsulfat- und Ammoniumchloridhérter (Gewichtsverhaltnis
3:1) Vollast (verbrannte Holzmenge pro Stunde 12,6 kg; abgefuhrte Leistung
32,5 kW)

5. Spanplatte mit Ammoniumsulfat- und Ammoniumchloridhérter (Gewichtsverhaltnis
3:1) Teillast (verbrannte Holzmenge pro Stunde 7,9 kg; abgefuhrte Leistung
14,9 kW)

6. Fichtenholz unbehandelt und mit CKB-haltigem Schutzmittel behandelt (Gewichts-
verhaltnis 3:1); Vollast (verbrannte Holzmenge pro Stunde 11,7 kg; abgefihrte Lei
stung 25,8 kW)

7. Fichtenholz unbehandelt und mit CKB-haltigem Schutzmittel behandelt (Gewichts-

verhaltnis 3:1); Teillast (verbrannte Holzmenge pro Stunde 7,7 kg; abgefihrte Lei-
stung 11,8 kW)
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Die Angabe der verbrannten Holzmenge bezieht sich auf atro, d.h. absolut trockenes
Holz. Auf S. 29 in Tabelle 4.2 ist eine Ubersicht tiber die am WKI durchgefiihrten Ex-

perimente wiedergegeben.

Ascheprobenahme

In diesem Ofen fielen nach jedem Versuch drei zu entnehmende Aschen an: im Feu-
erraum, im Brennraum und die sogenannte Flugasche im Warmetauscherbereich. Die
im Vorofen anfallende Asche wurde nach Abkihlung des Ofens am nachsten Tag mit
einem Besen zusammengefegt und in den Aschekasten beférdert, aus dem sie ohne
Verluste entnommen werden konnte. Die an den Wanden des Brennraumes anhaf-
tenden Rul3- und Aschepartikel wurden mit einem Besen entfernt und fielen durch
den Rost in den darunterbefindlichen Ascheraum, aus dem die Asche dann mit einem
Metallschieber entnommen wurde. Die Zwischenrdume der Wé&rmetauscher wurden
mit einer Drahtbuirste gereinigt, die Aschen fielen auf ein Zwischenblech und konnten

von dort entnommen werden.

Rauchgasprobenahme

Die Rauchgasprobenahme fur PCDD/F und PAK wurde entsprechend den Versuchen
an der 250 kW Unterschubfeuerung in Silixen isokinetisch nach der Filter-Kuhler-
Methode (VDI 3499 1993) durchgefuhrt.

4.1.3 Laborverbrennungsapparatur am Institut fir Okologische Chemie (TUBS)

Zum Abschluf® wurden zwei Verbrennungsversuche an einer Laborverbrennungsap-
paratur, bestehend aus einem 1 m langen Quarzrohr in einem temperaturgeregelten
Roéhrenofen in einer Atmosphéare von synthetischer Luft durchgefiihrt (Abbildung 4.3).
Der Ofen wurde bei 700 °C betrieben, mit Hilfe eines Rotameters wurde die Zufuhr an
synthetischer Luft auf 1 L/min eingestellt und durch zeiterfal3te Wasserverdrangung
in einem Standzylinder Uberprift. Am Ende des Verbrennungsrohres befand sich ein
ca. 10 cm langes Glasrohrstiick mit 0,5 g Glaswolle (8), auf der sich groRere Asche-
partikel ablagern konnten. Dieses Glasrohr wurde mit Hilfe eines Heizbandes auf
tber 300 °C erhitzt, um einen Temperaturbereich zu simulieren, der fir de novo-
Synthese geeignet ist. Im anschlieRenden Kugelkihler wurden die Brandgase auf
Raumtemperatur abgekuhlt. Die Kartusche mit Glaswolle und XAD-2 (10, 11) ent-

sprachen der Probenahme bei den anderen Verbrennungsdfen. In der mit Toluol ge-
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fullten Waschflasche mit vorgeschalteter Sicherheitswaschflasche wurden die nicht

partikelgebundenen Substanzen erfalit.

Durchfihrung der Verbrennung

Das Verbrennungsgut wurde vor dem Versuch in einer Rotationssiebmuhle (Firma
Retsch, Lochsieb 5 mm) zerkleinert. Es wurden nacheinander viermal 750 mg Spane
im Quarzschiffchen verbrannt. Die Verweilzeit des Schiffchens im Ofen betrug jeweils
10 min, die anschlieende Abkihlzeit 5 min. Dann wurde das Schiffchen ausge-
tauscht. Nach der vierten Verbrennung wurden Ofen und Heizband ausgeschaltet und
die Luftzufuhr abgestellt. Wahrend des zweiten Versuches wurde die Temperatur im
Ofen mit Hilfe eines Ni-Cr/Ni-Thermoelements gemessen (M 4052 BBC, Goerz Me-
trawatt). Auf3erdem wurden Zeitpunkt und Dauer der Zindung und die Rauchentwick-

lung visuell verfolgt.

Zufuhr synthetische Luft
Rotameter mit Nadelventil
Dichtung fir Schubstange
Verbrennungsrohr (Quarz)
Verbrennungsschiffchen
(Quarz)

Rohrofen (Quarz)
Ofensteuerung mit Thermo-
element
Glaswollepfropfen, mit
Heizband beheizt
Kugel-Kuhler

Glaswolle

XAD-2
Sicherheitswaschflasche
Waschflasche mit Toluol

Abbildung 4.3: Laborverbrennungsapparatur

Im ersten Versuch wurde unbehandeltes Fichtenholz verbrannt. Die Temperatur im
Glaswollepfropfen (8) betrug 335 °C. Im zweiten Versuch wurde Spanplatte, sulfat-
/chloridgehartet (3:1) eingesetzt, die Temperatur des Glaswollepfropfens wurde auf
370 °C eingestellt. Die beiden Spanplattensorten wurden zunéachst getrennt zerklei-

nert und dann im Gewichtsverhéltnis 3:1 eingewogen und gemischt.
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Extraktion und Probenteilung

Das Verbrennungsrohr wurde nach dem Abkihlen aus dem Ofen gezogen und senkrecht
16 h unter Ruckflufd mit Toluol extrahiert. Der Bereich zwischen Rundkolben und XAD-2-
Kartusche wurde ebenfalls 16 h mit Toluol unter Riickflu3 extrahiert. Der Glaswollepfrop-
fen (8) wurde zum XAD-2 in die Kartusche gegeben. Die Quarzschiffchen, alle Verbin-
dungsstlicke, Blindstopfen und die Sicherheitswaschflasche wurden mit Toluol im Ultra-
schallbad gereinigt. Das Spul-Toluol wurde mit dem Toluol der Absorptionswaschflasche
zum Extraktionssumpf gegeben. Alle Toluolphasen wurden vereinigt und auf genau

100 mL eingeengt. Die Probenteilung wurde wie folgt durchgefihrt:

1) Fichtenholz: 80 mL fur PCDD/F, 20 mL fur PAK
2) Spanplatte: 90 mL fur PCDD/F, 10 mL fur PAK

4.2 Ubersicht Uiber alle durchgefiihrten Verbrennungsversuche

In den folgenden Tabellen sind alle durchgefiihrten Versuche aufgelistet. Die Kurzbe-
zeichnungen in der ersten Spalte werden in den Abbildungen im Ergebnisteil verwen-

det.

Tabelle 4.1: Ubersicht tiber die in Silixen durchgefiihrten Verbrennungsversuche

Serie - Kurzbez. | Verbrennungsmaterial und -parameter

1H Fichtenholz, unbehandelt

1S Spanplatte, sulfatgehéartet

1 SCI Spanplatte, sulfat-/chloridgehartet (3:1)

1 CKB Fichte, unbeh./CKB-behandelt (3:1)

2HEG Fichtenholz, unbehandelt, einfaches Gewdlbe

2SEGR. Spanplatte, sulfatgehértet, einf. Gewolbe, Rauchgasrickfihrung
3H Fichte, unbehandelt, neue Steuerung

3SR Spanplatte, sulfatgehértet; Rauchgasrtickf., neue Steuerung

4 H1 DG Fichte, unbehandelt; Doppelgewdélbe, einfache Sek.-Luftzufuhr
4 H2 DG Fichte, unbehandelt; Doppelgewdélbe, doppelte Sek.-Luftzufuhr
4 H3 DGT Fichte, unbeh.; Doppelgew., dop. Sek.-Luftzufuhr, Turbulatoren
4 S DG Spanplatte, sulfatgehartet; Doppelgew., doppelte Sek.-Luftzufuhr
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Tabelle 4.2: Ubersicht tiber die am WKI durchgefiihrten Verbrennungsversuche

Serie - Kurzbez. | Verbrennungsmaterial und -parameter

H VL Fichten-/Kiefernholz, unbehandelt (3:1); Vollast

H ML Fichten-/Kiefernholz, unbehandelt (3:1); Mittellast
HTL Fichten-/Kiefernholz, unbehandelt (3:1); Teillast
SCI VL Spanplatte, sulfat-/chloridgehértet (3:1); Vollast
SCITL Spanplatte, sulfat-/chloridgehartet (3:1); Teillast
CKB VL Fichte, unbehandelt/CKB-behandelt (3:1); Vollast
CKB TL Fichte, unbehandelt/CKB-behandelt (3:1); Teillast

Tabelle 4.3: Ubersicht Gber die an der Laborverbrennungsapparatur durchgefiihrten
Verbrennungsversuche

Serie - Kurzbez. | Verbrennungsmaterial und -parameter

H1 Fichtenholz, unbehandelt (Gesamteinwaage 3 g)
SCl1 Spanplatte, sulfat-/chloridgehartet (3:1) (Gesamteinwaage 3 Q)

4.3 Reinigung und Konditionierung des XAD-2 vor der Probenahme nach
VDI 3499, Blatt 2E (1993)

In einem 1L Schitteltrichter wurden ca. 300 g XAD-2 (Supelco) wie folgt gewaschen:

3x mit Reinst-Wasser

1x mit ca. 150 mL 1N NaOH
2x mit Reinst-Wasser

1x mit ca. 150 mL 1N HCI

2x mit Reinst-Wasser

Nach dem Reinigen wurde das XAD-2 Uber einen Buchnertrichter trockengesaugt und
in eine Filterhllse Uberfuhrt. AnschlieRend folgte die Konditionierung durch Extraktion

in einer Soxhletapparatur mit folgenden Losungsmitteln:

1) Methanol (8 h)
2) Toluol (8 h)
3) Dichlormethan (8 h)

Das Dichlormethan wurde nach Uberfiihrung des XAD-2 in einen 1 L Rundkolben mit

Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt. Letzte Spuren des Ldsemittels wurden
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tber Nacht im Trockenschrank bei 120 °C verdampft. Ca. 120 mL des getrockneten
XAD wurden in eine Braunglaskartusche gefullt, die dann luftdicht verschlossen bis

zum Verbrennungsversuch bei Raumtemperatur gelagert wurde.

4.4 Probenvorbereitung
4.4.1 Extraktion und Probenteilung

Rauchgasproben der Versuche in Silixen und am WKI

Bei der Rauchgasprobenahme fallen vier aufzuarbeitende Matrizes an:

1) Glaswolle aus der Partikelabscheidung
2) XAD-2 aus der Aerosolabscheidung
3) Kondensat aus der Rauchgaskihlung (ca. 0,5 L)

4) Aceton aus der nachgeschalteten Reinigung der Probenahmeapparatur (ca. 2,5 L)

Das XAD-2 und die Glaswolle aus den Kartuschen wurden zusammen in entspre-
chend groRRe Filterhilsen dberfihrt und mit 20 g Na,SO, uberschichtet. Die Kartu-
schen wurden mehrmals mit Toluol nachgesptlt und 16 h in einer Soxhletapparatur

mit Toluol extrahiert.

Das in der Rauchgas-Probenahmeapparatur anfallende Kondenswasser wurde mit

Toluol ausgeschiittelt und letzteres tGiber Natriumsulfat getrocknet.
Das Spulaceton wurde am Rotationsverdampfer eingeengt und in Toluol umgeldst.

Alle Toluolphasen wurden vereinigt, eingeengt und im MelRkolben auf genau 100 mL
aufgefullt. Mit den Rauchgasproben sowie den Ascheextrakten wurde folgende Pro-

benteilung durchgefihrt:

e 70 mL fur Dioxin-Analytik
e 10 mL far PAK-Analytik

+« 20 mL als Riickstellextrakt

Ascheproben

Feuchte Ascheproben wurden bei 105 °C im Trockenschrank getrocknet. Alle Asche-
proben wurden im Morser zerkleinert, homogenisiert und in eine Filterhillse eingewo-
gen. Die Proben wurden mit ca. 10 g Natriumsulfat Gberschichtet. Anschliel3end wur-

de in einer Soxhletapparatur 16 h mit Toluol extrahiert. Der Rohextrakt wurde einge-
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engt, in einen Mel3kolben Uberfihrt und auf 100 mL aufgefullt (Probenteilung wie bei

den Rauchgasproben).

4.4.2 Cleanup fur Dioxin-Analytik

Sowohl bei den Rauchgasproben als auch bei den meisten Ascheextrakten wurde
eine modifizierte Drei-Saulen Aufreinigung in Anlehnung an Hagenmaier durchge-
fuhrt, um die Dioxine und Furane von Storkomponenten abzutrennen. Die 70 mL
Rohextrakt fir die PCDD/F-Analytik wurden zunéchst in Heptan umgel6st und dann

auf wenige Milliliter eingeengt.

Makro-Aluminiumoxid-Saule

Im ersten Cleanup-Schritt wurden die PCDD/F mit Hilfe von superaktivem basischen
Aluminiumoxid von unpolaren halogenierten Aromaten, wie z.B. Chlorbenzolen, PCB,
polychlorierten Naphthalinen, abgetrennt. In einer Chromatographiesaule mit Hahn
(1,6 x 30 cm) wurden 25 g Alumina B Super 1 mit 10 g Natriumsulfat Gberschichtet. Die
Konditionierung erfolgte mit 100 ml n-Heptan. AnschlieBend wurden 25 pL *Cy,-2,3,7,8-
PolyCDD/F (25 pg/uL) zugegeben. Nach Aufgabe der Probe wurde eluiert mit:

1) 100 mL n-Heptan/Ethylacetat (99:1): Elution von unpolaren Verbindungen
2) 180 mL n-Heptan/Ethylacetat (90:10): Elution der PCDD/F

Die erste Fraktion wurde verworfen, die zweite Fraktion am Rotationsverdampfer auf

wenige Milliliter eingeengt und auf eine zweite Saule aufgegeben.

Gemischte Kieselgelsaule:
Hierbei handelte es sich um eine Kombisaule mit unterschiedlich chemisch modifizier-
tem Kieselgel, welches zuvor bei 180 °C im Trockenschrank 2 Stunden konditioniert

wurde.

Mit Schwefelsédure versetztes Kieselgel eignet sich zum Abtrennen oxidierbarer und
sulfonierbarer Verbindungen, ohne die PCDD/F zu zerstéren. Mit Natronlauge modifi-
ziertes Kieselgel beseitigt alkalisch verseifbare Verbindungen. Die Reaktionsprodukte
fallen zum grofdten Teil in dem unpolaren Losemittel (Heptan) aus und werden auf

Kieselgel irreversibel adsorbiert.
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Als Chromatographiesaule wurde eine Glassaule mit Hahn (1,6 x 30 cm) verwendet.
Die Saulenfillung von oben nach unten bestand aus:
10 g Natriumsulfat
2 g neutrales Kieselgel
10 g saures Kieselgel (44 Gew.% H,SO4 konz)
2 g neutrales Kieselgel

5 g basisches Kieselgel (33 Gew.% 1N NaOH)
2 g neutrales Kieselgel

Die Konditionierung erfolgte mit 100 ml n-Heptan; nach der Probenaufgabe wurde mit

250 mL n-Heptan eluiert und auf wenige Milliliter eingeengt.

Mini-Aluminiumoxidsaule:
Zum Nachreinigen der Proben wurde wiederum basisches Aluminiumoxid verwendet,
allerdings mit einer kleineren Menge Adsorbens, wodurch auch die Lésemittelmenge

reduziert wurde.

In einer diinnen Chromatographiesaule (0,8 x 30 cm) wurden 4 g Alumina B Super 1
mit 2 g Natriumsulfat Gberschichtet. Die Sdule wurde mit 10 ml n-Heptan konditioniert.

Nach Probenaufgabe erfolgte die Elution mit:

1.) 20 ml n-Heptan / Ethylacetat (99:1): Elution von unpolaren Verbindungen
2.) 35 ml n-Heptan / Ethylacetat (90:10): Elution der PCDD/F

Die erste Fraktion wurde verworfen, die zweite Fraktion in einem ausgezogenen
Spitzkolben aufgefangen, am Rotationsverdampfer auf wenige Milliliter eingeengt,
und im Stickstoffstrom bis zur Trockne abgeblasen. Die aufgereinigte Probe wurde in
50 pl iso-Octan und 50 pl 1,2,3,4-*C-TeCDD (50 pg/pl) als internem Standard aufge-
nommen. Die fertige MeR3Iésung wurde in einem GC-Micro-Vial (Braunglas) bei minus

20 °C im Gefrierschrank bis zur Messung aufbewahrt.

4.4.3 Schnelle Aufreinigung fur PCDD/F-Analytik

Die Zyklon- und Rauchgasaschen aus der 4. Verbrennungsserie in Silixen wurden
nach einer Schnellmethode aufgereinigt, da sie nur auf den Gehalt an hepta- und oc-
tachlorierten Dioxinen und Furanen untersucht werden sollten und hier aufgrund der
hohen Molmassen weniger Stérungen auftreten. Bei dieser Methode wurde der in He-
xan umgeldste Rohextrakt (ca. 100 mL) nach Zugabe von 25 L **Cy,-2,3,7,8-PCDD/F
(25 pg/uL) mit 20 bis 25 g schwefelsaurem Kieselgel (44 Gew.% H,SO,) 20 min unter
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RuckfluR gekocht (Dettmer 1996). Nach Abdekantieren und Einengen der Losung

schlof3 sich eine Makro-Aluminiumoxid-Saule (s.0.) an.

4.4.4 Cleanup fur PAK-Analytik

10 mL Extrakt wurden fur die PAK-Analytik eingeengt und in Heptan umgeldst. Fur die
Aufreinigung wurde Aluminiumoxid neutral eingesetzt, das 2 Stunden bei 180 °C im
Trockenschrank konditioniert und anschlielend mit 2 % Reinst-Wasser desaktiviert

wurde.

Saule mit Aluminiumoxid neutral
In einer Chromatographiesaule mit Hahn (1,6 x 30 cm) wurden 20 g Aluminiumoxid
neutral mit 4 g Natriumsulfat Uberschichtet und mit 50 mL Heptan konditioniert. Nach

Probenaufgabe erfolgte die Elution mit 60 mL Heptan/Ethylacetat 95:5.

Das Eluat wurde am Rotationsverdampfer und anschlieRend im Stickstoffstrom auf
weniger als 2 mL eingeengt. Als interner Standard wurden 200 pL Benzo[a]pyren-d;,
(500 pg/ul) zugegeben und auf 2 mL aufgefullt. Die fertige Mel3lésung wurde in ein
Braunglas GC-Vial Uberfuhrt und bis zur Messung im Gefrierschrank bei minus 20 °C

aufbewahrt.

4.5 Messung und Auswertung

Die Untersuchung der aufgereinigten Probenextrakte erfolgte mittels GC/MS im SIM-
Modus (Gerateparameter Tabelle 4.4, lonenmassen Tabelle 4.5 und Tabelle 4.6). Die
PCDD/F wurden auf zwei verschieden polaren Trennséaulen gemessen. Die unpolare
Saule (DB 5) diente zur Auftrennung der Homologengruppen und zur Bestimmung der
hepta- und octachlorierten Kongenere. Mit Hilfe der polaren Trennsaule (CP-Sil 88)

wurden die tetra- bis hexachlorierten Kongenere getrennt und quantifiziert.

Die PCDD/F wurden uber die Isotopenverdinnungsmethode quantifiziert, wobei die
Summe der zweier gemessener Massen gebildet wurde (US EPA 1990). Bei Storun-
gen im Chromatogramm wurde nur eine ungestorte Masse zur Quantifizierung heran-
gezogen. Der zu Beginn der Aufreinigung zugegebene *Cy,-markierte Standard ent-
hielt alle 17 in 2,3,7,8-Stellung chlorierten Kongenere. Auf diese Weise werden Ver-
luste wahrend der Aufarbeitung kompensiert, da man davon ausgeht, daf sich die

¥C-markierten Substanzen ebenso verhalten wie die **C-Isotope.
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Tabelle 4.4: Gerateparameter GC/MS fur PCDD/F und PAK

Gaschromatograph: GC-17A mit Autosampler AOC-20i (Shimadzu)

Detektor: Massenspektrometer QP 5050A (Shimadzu)

Injektor: PTV

Trennkapillaren: DB 5 MS, H4noe: 30 m. .0:0.25 mm, Fimdicke: 025 um 3 e\\/ Scientific)
CP-SIl 88, Lénge 50 m, i.D.:0,25 mm, Filmdicke: 0,25 um (Chrompack)

Ofentemperatur: DB 5 MS fur PCDD/F:

60 °C (4 min); 25 °C/min; 160 °C; 6 °C/min 300 °C (10 min)
CP-Sil 88 fur PCDD/F:
80 °C (4 min); 30 °C/min; 180 °C; 3 °C/min 240 °C (55 min)
DB 5 MS fir PAK:
80 °C (1 min); 10 °C/min; 300 °C (10 min)

Transferline: DB5: 300 °C
CP-Sil88: 250 °C

Injektionsvolumen: 2 pL (splitless) fur PCDD/F, 1 pL fur PAK

FluRrate: 1 mL/min
Tragergas: Helium 4.6
lonisationsart: El, 70 eV

Als interner Standard (,Einspritzstandard“) wurde zusatzlich das **Ci,-markierte
1,2,3,4-TeCDD zugegeben. Zur Bestimmung der Homologensummen wurde davon
ausgegangen, dal3 die Responsefaktoren fur alle Chlorhomologen gleich sind. Lagen
mehrere Isomere eines Chlorierungsgrades im Standard vor, wurde der Mittelwert der

Peakflachensummen gebildet und fir die Berechnungen benutzt.

Die Quantifizierung der PAK erfolgte Uber eine externe Kalibrierreihe mit interner
Standardisierung. Gegebenenfalls wurden Proben verdinnt, um innerhalb der Kali-

brierung zu bleiben.

Die Bestimmungsgrenzen fir die Dioxine und Furane waren individuell von der Probe
und vom Kongener abhangig und lagen fur die Aschen zwischen 1,4 und 50 ng/kg, far
die Rauchgase zwischen 0,002 und 0,06 ng/m3. Bei den PAK lagen die Bestim-
mungsgrenzen fur die Aschen zwischen 2 und 6 pg/kg, fir die Rauchgase bei 0,01

bis 0,1 pg/ms.
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Tabelle 4.5: PCDD/F-Referenzsubstanzen und Molekilionen

PCDD/F Standardsubstanzen C-lonen (m/z) | **C-lonen (m/z)
TeCDD 2,3,4,7-TeCDD 319,9/321,9 331,9/333,9
PeCDD 1,2,3,7,8-PeCDD 353,9/355,9 365,9/367,9
HxCDD 1,2,3,4,7,8-HXCDD 387,8/389,8 399,8/401,8
1,2,3,6,7,8-HXCDD
1,2,3,7,8,9-HXCDD
HpCDD 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 423,81 425,8 435,8/437,8
OCDD 1,2,3,4,6,7,8,9-OCDD 457,71 459,7 469,8/471,7
TeCDF 2,3,7,8-TeCDF 303,9/305,9 315,9/317,9
PeCDF 1,2,3,7,8-PeCDF 337,9/339,9 349,9/351,9
2,3,4,7,8-PeCDF
HxCDF 1,2,3,4,7,8-HXCDF 371,8/373,8 383,8/385,8
1,2,3,6,7,8-HXCDF
1,2,3,7,8,9-HXCDF
2,3,4,6,7,8-HXCDF
HpCDF 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 407,8 /1 409,8 419,8/421,8
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF
OCDF 1,2,3,4,6,7,8,9-OCDF 441,71 443,7 453,7 | 455,7
Int. Std. 1,2,3,4-TeCDD 331,9/333,9
Tabelle 4.6: PAK-Referenzsubstanzen und Molekulionen
Substanz lon (m/z) |Substanz lon (m/z)
Naphthalin 128,0 |Benz[a]anthracen 228,0
Acenaphtylen 152,0 |Chrysen 228,0
Acenaphten 154,0 |Benzo[b]fluoranthen 252,0
Fluoren 166,0 |Benzo[k]fluoranthen 252,0
Phenanthren 178,0 |Benzo[a]pyren 252,0
Anthracen 178,0 |Indeno[1,2,3,4,c,d]pyren 276,0
Fluoranthen 202,0 |Benzo[g,h,i]perylen 276,0
Pyren 202,0 |Dibenzo[a,h]anthracen 278,0
Benzo[a]pyren-d;, (int. Std.) | 264,0
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4.6 Siebung der Ascheproben

Mit den Aschen der Spanplattenverbrennung unter Vollast am WKI-Ofen wurde eine
Fraktionierung nach PartikelgroRen durchgefuhrt. Die grobe Siebung der Aschen

(2 mm, 2 mm) erfolgte mit einer Vibrationssiebmaschine der Firma Retsch.

Die Feinsiebung der Aschefraktionen <1 mm wurde am Institut fur mechanische Ver-
fahrenstechnik mit einem Luftstrahlsieb der Firma Alpine, Augsburg, von Herrn Se-
bald durchgefuihrt. Die Analysensiebe stammten von der Firma Havers & Boecker (Iso
565), Oelde, Westfalen. Es wurden zun&chst Siebanalysen mit den Durchmessern
20, 32, 63, 90, 125, 200, 315 und 500 um durchgefiuhrt. Die Fraktionierung erfolgte
dann nach folgenden Schnitten: 20, 63, 125, 250, 500 pm.

4.7 Feststoff TOC/TC

Es wurden ca. 500 mg Asche eingewogen, tber Nacht im Trockenschrank bei 105 °C
getrocknet und nach Abkihlen mit 12,5 %iger Salzsaure versetzt, um den anorgani-
schen Kohlenstoff auszutreiben. Die Uberschissige Salzsaure wurde auf einer Heiz-
platte verdampft und die Proben im Trockenschrank erneut Uber Nacht bei 105 °C
getrocknet. Die Aschen wurden in einem Achatmdrser homogenisiert und in kleine
Schraubglaschen abgefullt. Fur die Bestimmung des TC wurden die Aschen direkt
nach Trocknung und Homogenisierung eingesetzt. Zur Messung wurden zwischen 2
und 10 mg Probensubstanz in ein Platinschiffchen eingewogen und im Feststoffmodul
des TOC-Analyzers bei 900 °C in reinem Sauerstoff verbrannt. Die Quantifizierung
erfolgte tUber externe Kalibrierung. Als Kalibriersubstanz wurde Oxalsaure verwendet,
das 1:10 mit geglihtem Aluminiumoxid verdinnt wurde. Die z.T. notwendige Verdin-

nung der Proben wurde ebenfalls mit gegliihtem Aluminiumoxid durchgefuhrt.

Tabelle 4.7: Gerateparameter des TOC-Analyzers

Geratetyp Dohrmann DC-90
NDIR-Detektor Fuji 3300
Datenaufnahme Peak 96, Hewlett Packard
Auswertung HP-Chemstation
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4.8 Elementanalytik

4.8.1 AufschlulR der fraktionierten Ascheproben

Die Aschen wurden einem mehrstufigen mikrowelleninduziertem Hochdruckaufschluf3
unterworfen (Gerat MDS-2000 der Firma CEM Corporation, max. Leistung 630 Watt).
Soweit genugend Probenmaterial vorhanden war, wurde eine Doppelbestimmung
durchgefiihrt. Nach Trocknen der Aschen bei 105 °C im Trockenschrank tber Nacht
und Abkuhlen wurden sie im Achatmdrser homogenisiert. Dann wurden 0,5 g Asche
in ein Hochdruck-Teflongefald eingewogen und mit 10 mL Salpetersaure (67%) und

5 mL Schwefelsaure (98%) Uberschichtet. Es folgte die erste Stufe des Aufschlusses:

Phase 1 2 3 4 5

Leistung [Watt] 630 630 630 630 630
Druck [psi]* 100 200 400 500 600
Dauer [min] 3 3 3 3 8
Temperatur [°C] 200 200 200 200 200

* Die Gerateangabe in psi wurde nicht in Pa umgerechnet, um bei ganzzahligen Werten zu bleiben

Nach Abkuhlen der Gefal3e wurden sie beltftet und gedffnet, nach Abklingen der Re-
aktion wieder dicht verschlossen. Es folgte ohne weitere Zugabe von Saure die nach-

ste Stufe des Aufschlusses:

Phase 1 2

Leistung [Watt] 630 630
Druck [psi] 400 500
Dauer [min] 10 10
Temperatur [°C] 200 200

Der maximal erreichte Druck bei 200 °C betrug 160 psi.

Die GefalRe wurden nach Abkihlen gedffnet und die Proben mit 2 mL Salzséure
(37%) und 1 mL Flu3sdure (48%) Uberschichtet. Nach dem Verschlie3en der Hoch-
druckgefalRe erfolgte die dritte Stufe des Aufschlusses. Diese letzte Stufe wurde nicht
bei allen Proben durchgefihrt, da bei einem Aufschluf3 mit Flul3saure anschlie3end
Borsaure zugegeben werden mufd und in diesen Proben der Borgehalt nicht bestimmt
werden kann. Um wenigsten bei einigen Proben den Borgehalt bestimmen zu kdnnen,

wurde bei diesen auf die dritte Aufschluf3stufe verzichtet
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Phase 1

Power [Watt] 630
Druck [psi] 400
Dauer [min] 5
Temperatur [°C] 200

Der Inhalt der Probengefal3e wurde in ein Becherglas mit 1 g Borsaure tberfuhrt (nur
bei Aufschlu? mit FluRsaure) tUber Blau- bzw. Rotbandfilter in einen 20 bzw. 25 mL
Mel3kolben filtriert und bis zur Messung in PE-Schraubflaschen im Kihlschrank auf-

bewahrt.

4.8.2 Messung

Die Messung der Elemente erfolgte an einem optischen Atomemissions-Spektrometer
mit induktiv gekoppeltem Argon-Plasma (ICP-OES). Gerate- und Mel3parameter sind
den Tabelle 4.8 und Tabelle 4.9 zu entnehmen. Die Quantifizierung der Elemente
wurde mit externer Kalibrierung durchgefuhrt. Die Kalibrierbereiche wurden den zu
erwartenden Konzentrationen an Elementen angepal3t. Bei der Messung von zwei
Spektrallinien (Cr, Zn, Cu) wurde der Mittelwert fur die Konzentrationsbestimmung

verwendet.

Tabelle 4.8: Gerate- und Mel3parameter der ICP-OES

Geratetyp: JY 70 Plus (ISA JOBIN YVON)

Generatorleistung: 900 Watt

Beobachtungszone 18 mm oberhalb der Spule

Zerstaubertyp: Cross-flow-Zerstauber; mittlere TropfchengrofRe 5-20 um
Zerstaubergasdruck:  2,6-3,1 ¢ 10° Pa

Probentransport: peristaltische Pumpe

Autosampler: Modell Gilson 222 (Gilson/Abimed)

FluBmenge: 1 mL Probe/min

Gasflusse: Plasma-Gas:12 L Argon/min

Zerstauber-Gas:1,5-2 L Argon/min
Coating-Gas:0,2 L Argon/min
Carrier-Gas: 0,4 L Argon/min

Spektrometer: stickstoffgespilter Poly- und Monochromator
Integrationszeit: simultan 10 s Doppelbestimmung

sequentiell 1 s Doppelbestimmung
Berechnung: Gausfitting mit 3 Mel3punkten
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Tabelle 4.9: Verwendete Spektrallinien und Mel3art der Elemente

Element | Spektrallinien MefRart | Hochspannung relativer
Photomultiplier | Untergrund
[nm] [Vl [nm]

As 189,042 seq 732 0,0158
Zn 202,548 seq 732 -0,0553
Cr 206,149 seq 633 -0,0405
Zn 206,200 seq 573 0,0511
B 208,959 seq 613 -0,0280
Cu 219,958 seq 723 -0,0645
Fe 259,940 sim 703 0,1314
Cr 267,716 seq 732 -0,0581
Mn 293,306 seq 592 -0,0855
Ca 315,887 seq 612 0,0751
Cu 324,754 sim 540 -0,1314
Mg 383,826 seq 592 -0,0900
Na 588,995 seq 592 -0,0535
K 766,490 seq 653 -0,0575

4.9 Verwendete Losungsmittel, Chemikalien, Adsorbentien

Toluol, n-Heptan, Ethylacetat, 2,2,4-Trimethylpentan (iso-Octan), Reinheitsgrad zur

Ruckstandsanalytik, Firma J.T. Baker, Deventer

Natriumsulfat wasserfrei, p.a., Aluminiumoxid neutral (Aktivitatsstufe 1), 70-230 mesh,

Firma Merck, Darmstadt

Salpetersaure (67%), Schwefelsaure (98%), Salzsaure (37%), Flul3saure (48%), alle

p.a., Firma Merck, Darmstadt

Alumina B Super | und Kieselgel Silica 60, ICN Adsorbentien, Eschwege

4.10 Entsorgung der Laborabfalle

Abfalle von organischen Ldsemitteln, schwermetallhaltige waldrige Losungen sowie
GC-Vials wurden getrennt in Kunststoffbehaltern gesammelt und durch das Zentrale
Chemikalienlager der TU Braunschweig entsorgt.

Feste, moglicherweise mit PCDD/F kontaminierte Abfalle wurden in 20 L Kunststoff-
tonnen eingelagert und durch das Dezernat fir Sicherheit und Entsorgung der TU

Braunschweig einer Hochtemperaturverbrennung zugefthrt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Brandversuche im Technischen Mal3stab in Silixen

An einer 250 kW Unterschubfeuerung mit integriertem Rauchgasentstauber (Zyklon)
und A-Steuerung wurden 12 Verbrennungsversuche mit unterschiedlichen Brennma-
terialien durchgefihrt. In der ersten Versuchsserie wurde in der unveranderten Anla-
ge vier zu untersuchende Holz- bzw. Holzwerkstoffsortimente eingesetzt, um den
Stand der Technik fur dieses System zu dokumentieren. In drei weiteren Versuchs-
reihen wurden Veranderungen an der Ofengeometrie durchgefuhrt und eine verbes-

serte A-Steuerung eingebaut, die fir die dritte und vierte Serie genutzt wurde.

Es wurden zwei verschiedene Gewdlbe in den Brennraum eingebaut: in der zweiten
Serie ein einfaches, in der vierten Serie ein Doppelgewoélbe, durch das der Rauch S-
formig geleitet wurde. Gleichzeitig mit dem Doppelgewdlbe wurde eine zweite Sekun-
darluftzufuhr eingebaut. Durch diese MalRnahme sollte eine bessere Durchmischung
von Brenngasen und Sekundarluft erreicht werden, um so die Ausbrandbedingungen
zu optimieren. Bei einem Versuch wurden Turbulatoren im Warmetauscherbereich
eingesetzt, um durch einen besseren Warmeubergang das fir die Dioxinbildung kriti-
sche Temperaturfenster schneller zu durchschreiten. Bei zwei Verbrennungen von
Spanplatten wurde auf3erdem mit Rauchgasrickfihrung gearbeitet. Dabei wurde ein
Teilstrom des ca. 150 °C heif3en Abgases in die Sekundarluftzufuhr geleitet, wodurch
eine Minderung der Stickoxidemissionen erreicht werden sollte. Die in der zweiten bis
vierten Serie gefahrenen acht Versuche wurden mit unbehandeltem Fichtenholz so-
wie mit ammoniumsulfatgeharteter Spanplatte durchgefiihrt. Beide Materialien

enthielten keine PCDD/F oberhalb der Nachweisgrenze.

Probleme ergaben sich durch die nicht ausschlief3liche Nutzung der Anlage fir dieses
Projekt. Zwischen den Versuchsserien wurde die Anlage teilweise genutzt, um unde-
finierte Altholzer zu verbrennen. Auf die Schwierigkeiten, die sich dadurch fir die In-
terpretation der Ergebnisse ergaben, wird an spaterer Stelle des Kapitels eingegan-

gen.

Zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse nach Verdnderungen an der Anlage
sind die Versuche in diesem Kapitel nach den Verbrennungsmaterialien und Serien-

nummern sortiert. Die hier verwendeten Kurzbezeichnungen werden in Tabelle 4.1
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naher erlautert. Die Tabellen 5.1 und 5.2 geben einen Uberblick tiber die Konzentra-

tionen an PCDD/F und PAK in den Rauchgasen und Aschen.

Tabelle 5.1: PCDD/F als I-TEQ im Rauchgas und in den Aschen; Konzentrationen im
Rauchgas bezogen auf trockenes Gas im Normzustand.

Kurz- |Material/Ofengeometrie Rauchgas| Brenn- | Warme- | Zyklon | Rauch-
bez. raum | tauscher gasrohr
[ng I-TEQ/m3] | [ng I-TEQ/Kg] | [ng I-TEQ/Kg] |[ng I-TEQ/Kkg]| [ng I-TEQ/kg]

1H Fichte 0,630 n.n. 372 404 53

1S Spanplatte, Sulfat 1,018 n.n. 454 188 164

1 SCI |Spanpl. Chlorid/Sulfat 3/1 2,400 n.n. 1.240 | 1.410 n.u.

1 CKB |CKB-Holz/Fichte 1/3 0,155 16,3 2.390 405 278
Versuche mit Fichte, unbehandelt

1H Fichte 0,630 n.n. 372 404 53

2 H EG [Fichte, Gewdlbe 0,587 0,50 791 357 n.u.

3H Fichte 0,322 0,14 1.690 807 217

4 H DG [Fichte 1, Doppelgewdlbe 0,535 n.u. 5.020 | 1.500 1.090

4 H DG [Fichte 2, Doppelgewdlbe 0,479 n.u. 4,170 | 2.260 n.u.

4 H DGT|Fichte, Dop.gew., Turbulat. 0,679 n.u. 2.690 | 2.290 n.u.
Versuche mit Spanplatte, sulfatgehartet

1S Spanplatte 1,018 n.n. 454 188 164

2 S EGR|Spanplatte; Gew., R.gasrlckf. 0,289 0,90 1.980 729 186

3 SR |Spanplatte, Rauchgasrickf. 0,116 0,01 1.140 626 377

4 S DG |Spanplatte; Doppelgewdlbe 0,744 n.u.. 1.010 | 1.240 n.u.

n.n. = nicht nachweisbar; n.u. = nicht untersucht

Tabelle 5.2: PAK in Rauchgasen und Aschen, (16 PAK nach US EPA) ; Konzentratio-
nen im Rauchgas bezogen auf trockenes Gas im Normzustand.

Kurz- |Material/Ofengeometrie Rauchgas|Brennraum| Warme- | Zyklon. | Rauch-
bez. tauscher gasrohr
[ug PAK/M?] | [g PAK/Kg] | [ug PAK/Kg] | g PAK/Kg]|[Hg PAK/Kg]
1H Fichte 51,3 871 42.690 | 97.490| 20.590
1S Spanplatte, Sulfat 37,2 428 56.540 | 59.570| 31.420
1 SCI |Spanpl. Chlorid/Sulfat 3/1 29,2 634 27.630 | 45.800 n.u.
1 CKB |CKB-Holz/Fichte 1/3 141 719 93.540 | 40.410| 49.760
Versuche mit Fichte, unbehandelt
1H Fichte 51,3 871 42.690 | 97.490| 20.590
2 H EG [Fichte (Gewdlbe) 84,7 974 49.780 | 78.310 n.u.
3H Fichte 80,0 545 340.800 [319.700| 88.910
4 H DG [Fichte 1, Doppelgewdlbe 4,67 n.u. 61.710 | 56.060| 47.430
4 H DG [Fichte 2, Doppelgewdlbe 6,69 n.u. 76.440 | 85.220 n.u.
4 H DGT |Fichte 3, Dop.gew., Turbulat. 15,3 n.u. 45.890 | 87.060 n.u.
Versuche mit Spanplatte, sulfatgehartet
1S Spanplatte, Sulfat 37,2 428 56.540 | 59.570| 31.420
2 S EGR|Spanpl. Sulfat; Gew., R.gasrtckf. | 109 724 297.400 | 70.140| 33.720
3 SR |Spanplatte, Sulfat; R.gasruckf. 63,3 538 108.520 | 41.430|124.500
4 S DG |Spanplatte, Sulfat; Doppelgew. | 142 n.u. 155.000 |116.900 n.u.

n.n. = nicht nachweisbar; n.u. = nicht untersucht, n.b. = nicht bestimmt
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5.1.1 Rauchgase

In den Rauchgasen der Verbrennungsversuche wurden die Gehalte an PCDD/F und
PAK bestimmt. Daneben wurden vom WKI die Konzentrationen an O,, CO,, CO, Ge-
samtkohlenstoff, NO,, SO,, HCI und bei einigen Versuchen auch der Gesamtstaubge-
halt gemessen. AuRerdem wurden die Rauchgastemperaturen an funf Stellen der An-

lage aufgezeichnet.

In Abbildung 5.1 sind die Ergebnisse der Rauchgastemperaturmessungen fir alle 12
Versuche dargestellt. Die Temperaturen lagen im Feuerraum in jedem Fall Gber
850°C, waren also ausreichend, um bei ausreichender Verweilzeit im Brennmaterial
vorhandene organische Substanzen zu zerstoren. Uber die Verweilzeiten und Stro-
mungsgeschwindigkeiten der Rauchgase im Feuerraum und anderen Bereichen des
Ofens gibt es leider keine Daten, da diese vom Hersteller nicht ermittelt wurden. Im
weiteren Verlauf des Ofens kuhlten sich die Rauchgase ab und erreichten den fur die
de novo Synthese kritischen Temperaturbereich zwischen 500 und 250 °C (verglei-
che auch Kapitel 2.2). Im Rauchgasrohr lagen die Temperaturen durchweg unter
200 °C, so dall man eine Neubildung von Schadstoffen in nennenswertem Umfang

ausschlieRen kann.
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Abbildung 5.1: Rauchgastemperaturen der Verbrennungsversuche an der 250 kW-
Anlage. Durchschnittstemperaturen: im Feuerraum: 984 °C (860-1.117 °C), vor
Warmetauscher: 456 °C (377-518 °C), nach Warmetauscher: 260 °C (220-
299 °C), vor Zyklon: 256 °C (224-277 °C), Rauchgasrohr 174 °C (134-197 °C).
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Die Feuerraumtemperaturen wurden durch den Einbau des Doppelgewélbes gegen-
tber der Anfangskonfiguration des Ofens deutlich erhéht. Wahrend bei der Verbren-
nung von Fichtenholz die Feuerraumtemperatur zu Beginn unter 1.000 °C lag, wurden
durch das Doppelgewo6lbe Temperaturen von Uber 1.100 °C erreicht. Die Rauchgase
kuhlten aber schneller ab, die Temperaturen im Rauchgasrohr lagen bei allen vier

Versuchen mit Doppelgewdlbe unter dem Durchschnittswert von 174 °C.

Bei jedem Versuch wurden etwa 12 Nm3 Rauchgas lber die Probenahmeapparatur
gesaugt und die Schadstoffe auf XAD 2 adsorbiert (genaue Volumina siehe Tabelle
A.1 im Anhang). Nach der 1. BImSchV missen die Konzentrationen der Rauchgasbe-
standteile auf trockenes Rauchgas im Normzustand und einen Sauerstoffgehalt von
13 Vol.% normiert werden, wahrend in Tabelle 5.1 und Tabelle 5.2 die Ergebnisse auf
trockenes Rauchgas ohne Beriicksichtigung des Sauerstoffgehaltes bezogen sind.
Bei stark von 13 Vol.% abweichendem Sauerstoffgehalt entstehen Unterschiede in
den resultierenden Gehalten. In Tabelle 5.3 sind sowohl der Sauerstoffgehalt als
auch beide Ergebnisse fur die Gehalte an PCDD/F und PAK und der Rauchgaspro-

ben gegenibergestellt.

Tabelle 5.3: O,, PCDD/F und PAK-Gehalte im Rauchgas der 250 kW-Anlage;
gemessene und auf 13 Vol.% O, normierte Konzentrationen.

Kurzbe- |Material/Ofengeometrie O, | PCDD/F[ng -TEQ/M3| PAK [ug/m3]
zeichn. normiert auf normiert auf
Vol.% | gemessen 13% O gemessen 13% O
1H Fichte 8,0 0,628 0,386 51,3 31,6
1S Spanplatte 8,1 1,018 0,631 37,2 23,1
1 SCI |Spanpl. Chlorid/Sulfat 3/1 8,0 2,40 1,48 29,2 18,0
1 CKB |[CKB-Holz/Fichte 1/3 9,4 0,155 0,107 141 96,9
Versuche mit Fichte, unbehandelt
1H 8,0 0,628 0,386 51,3 31,6
2 H EG |einfaches Gewdlbe 10,7 0,587 0,456 84,7 65,8
3H 9,5 0,322 0,224 80,0 53,1
4 H DG |Doppelgewdlbe 10,5 0,535 0,408 4,67 3,58
4 H DG |Doppelgewdlbe 11,9 0,479 0,421 6,69 5,88
4 HDGT |Doppelgew., Turbulatoren 11,0 0,679 0,543 15,3 12,2
Versuche mit Spanplatte sulfatgehéartet
1S 8,1 1,018 0,631 37,2 23,1
2 SEGR |einf. Gewdlbe, Rauchgasruckf.| 10,9 0,289 0,228 109 86,4
3 SR |Rauchgasrickfihrung 11,1 0,116 0,094 63,3 48,8
4 S DG |Doppelgewdlbe 11,3 0,744 0,614 142 117
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Fur die Interpretation der Ergebnisse wurden die auf 13 Vol.% O, normierten heran-
gezogen, da so eine bessere Vergleichbarkeit mit der Literatur gegeben war. Die vom
WKI bestimmten Rauchgasparameter wurden ebenfalls auf diesen Sauerstoffgehalt

bezogen (Tabelle A.2 im Anhang).

5.1.2 Aschen

Nach den Verbrennungsversuchen wurden zwischen 2.700 und 7.500 g Asche aus
dem Ofen entnommen. Die Mengen an eingesetztem Brennmaterial liegen zwischen
400 und 500 kg pro Versuch (Abbildung 5.2 und Tabelle 1 im Anhang).

Aus Abbildung 5.2 wird ersichtlich, dal3 bei der Verbrennung von Spanplatten mehr
Asche anfiel, als bei der Verbrennung von Holz, was durch den Zusatz von Bindemit-
teln und Hartern zu erkléren ist. Bezogen auf die eingesetzte Brennstoffmenge fielen
bei der Verbrennung von unbehandeltem Holz 0,7-1,1 % Asche, bei dem CKB-

behandeltem Holz 1,1 % und bei der Verbrennung von Spanplatte 1,0-1,8 % an.

Der Hauptteil entfiel auf die Brennraumasche, die im Mittel 73 % der Gesamtasche-
menge eines Versuches ausmachte, mit einer Schwankungsbreite zwischen 44 und
92%. Bei den Verbrennungsversuchen mit Spanplatten war die Asche zum Teil ver-
schlackt, bei den Versuchen mit Rauchgasruckfiihrung war die Verschlackung sehr
gering oder ist gar nicht aufgetreten. Die Brennraumasche war gut ausgebrannt und
von der Farbe her weil3 (sehr feine Partikel) bis dunkelgrau (groRere, holzkohleartige
Partikel). Die Gehalte an PCDD/F lagen grof3tenteils unterhalb der Nachweisgrenze
und die PAK-Konzentrationen waren gering, so daf} von der Brennraumasche in der
vierten Versuchsserie nur noch der TC und TOC bestimmt wurde. Der TOC aller
Brennraumaschen lag zwischen < NWG und 7,5 %. Lediglich bei der Verbrennung
von chloridgeharteter Spanplatte wurde ein hoher TOC von 23 % gefunden. Die TC-
Gehalte waren entsprechend héher und lagen zwischen 4,1 und 25 % (Tabellen A 29
und 30 im Anhang).

Im Warmetauscher fiel die im allgemeinen am hochsten belastete Asche an, mit
Mengen zwischen 130 und 2.200 g (3,7-33 % der Gesamtaschemenge eines Versu-

ches). Diese war sehr dunkel und von der GroR3enverteilung inhomogen.

Im Zyklon fiel eine meist geringer belastete Asche an, die von der Farbe her noch
relativ dunkel, von der PartikelgréRenverteilung optisch jedoch homogen war. Die
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Mengen lagen zwischen 55 und 710 g, was einem Anteil von 1,1 bis 16 % an der Ge-
samtaschemenge eines Versuches entsprach. In der vierten Versuchsserie (Einbau
des Doppelgewdlbes) waren sowohl in den Warmetauscher- als auch in den Zyklon-
aschen grof3e Mengen Rost enthalten, der nicht abgetrennt werden konnte. Laut Aus-
sagen des zustandigen Ingenieurs der Firma wurden vor dieser Versuchsserie Versu-
che mit gemischten Altholzsortimenten gefahren, die offenbar eine starke Korrosion

verursacht hatten.

1,8
1,6 | - B Rauchgasasche
14 + O Zyklonasche
12 . I\I;Varmetauscher:asche
A O Brennraumasche
= 10 | N =
g 0,8
0,6 +
04 +
0,2 +
0,0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1H 1S 1SCl 1CKB 2H 3H 4H 4H 4H 2S 3S 4S
EG DG DG DGT EGR R DG
Brennmaterial und Ofengeometrie

Abbildung 5.2: Aschemengen bezogen auf die eingesetzte Brennstoffmenge und Ver-
teilung auf die einzelnen Ofenbereiche fur die Brandversuche an der
250 kW-Unterschubfeuerung

Die Asche aus dem Rauchgasrohr (Rauchgasasche) hatte den geringsten Anteil an
der Gesamtaschemenge und war die feinste und homogenste. Die Mengen lagen
zwischen 2 und 100 g. Die Entnahme war jedoch mit grol3en Problemen behaftet, da
kein definierter Bereich des Rauchgasrohres zu reinigen’ war. So kommt es bei Ver-
such 2 H EG zu der sehr gro3en Menge an Asche, die z.T. allerdings noch von vo-
rangegangenen Versuchen der Firma Spanex herrihrte und daher auch nicht analy-
siert wurde. Bei anderen Versuchen war die Aschemenge so gering, dal3 keine Analy-
tik durchgefuihrt werde konnte. Von den anfallenden Aschen war die Rauchgas-

rohrasche am geringsten belastet.

! Ausschlaggebend fir die Lange des gereinigten Rohrstiickes war die Armlange des Probenehmen-
den.
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5.1.3 Vergleich der vier verschiedenen Brennmaterialien

In Abbildung 5.3 sind die Ergebnisse der Rauchgasanalysen fur PCDD/F, PAK, CO, und
NO der ersten Verbrennungsserie graphisch dargestellt. Im Vergleich der vier verschie-
denen Brennmaterialien bei unverandertem Ofen ergab die Verbrennung von chloridge-
harteter Spanplatte mit 1,48 ng I-TEQ/Nm? erwartungsgemal die hochste PCDD/F-
Konzentration, da der Chloreintrag hier am grof3ten war (1 SCI). Die PAK-Konzentration
war dagegen im Vergleich der vier Materialien die niedrigste. In der Literatur wurde von
Kolenda et al. (1994) bei der Verbrennung von Ammoniumchlorid gehartetem Sperrholz
von noch hdheren Gehalte an PCDD/F berichtet. Die gefundenen Konzentrationen lagen

bei 2,5 bis 3 ng I-TEQ/Nm3, normiert auf 11 Vol.% O,.

PCDD/F normiert auf 13 % O, PAK normiert auf 13 % O,
1,6 120
1,4 +
100 +
1,2 +
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2 1,0 + —
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= g
> 0,6 + =
2 40 +
04 +
= | sl B e
0,0 + f f } D 0 - } f f
1H 1S 1SCl 1CKB 1H 1S 1SCl 1CKB
Brennmaterial Brennmaterial
CO normiert auf 13 % O, NOy normiert auf 13 % O,
400 400
350 + 350 - ]
300 + 300
= 250 250 +
£ £
Z 200 + Z 200
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100 + 100 +
0 0 ; : :
1H 1S 1SCl 1CKB 1H 1S 1SCl 1CKB
Brennmaterial Brennmaterial

Abbildung 5.3: Ergebnisse der Rauchgasanalysen der Versuche der 1. Serie mit un-
veranderter 250 kW-Unterschubfeuerung, bezogen auf trockenes
Rauchgas im Normzustand und 13 Vol.% O,.

Im Rauchgas der CKB-Holz Verbrennung (1 CKB) wurde mit 0,107 ng I-TEQ/Nm?3 der
geringste Gehalt an PCDD/F, dafur der hochste fur die PAK gefunden (96,9 pg/Nm3).

Die CO und NO,-Konzentrationen lagen im Bereich von unbehandelter Fichte. Dieses
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mit Holzschutzmittel behandelte Holz, darf nach der neuen ,Altholzverordnung®

(2000) in einer Anlage nach der 1. BImSchV nicht verbrannt werden.

Bei der Verbrennung von unbehandelter Fichte lag die PCDD/F-Konzentration im
Abgas mit fast 0,4 ng I-TEQ/Nm3 weit Uber dem angestrebten Zielwert von 0,1 ng I-
TEQ/Nm3. Die Konzentration an PAK lag tUber denen bei Spanplatten-Verbrennungen

gefundenen Werten (1 H).

Bei den vier Versuchen waren PAK und PCDD/F-Konzentrationen im Rauchgas im-
mer gegenlaufig. Bei vergleichsweise hohem PCDD/F-Gehalt waren die PAK-Konzen-

trationen niedrig und umgekehrt.

5.1.4 Auswirkungen baulicher Veranderungen auf die Schadstoffemissionen

In Abbildung 5.4 sind die Ergebnisse der Rauchgasanalysen fiir die Fichtenholz- und
Spanplatten-Verbrennungen mit veréanderter Ofengeometrie gegeniber dem unver-

anderten Ofen dargestellt (Versuche der Serien 1-4).

Eine gute Reduzierung der PCDD/F im Rauchgas wurde durch Rauchgasrickfihrung
und den Einbau der neuen Steuerung fur die Brennstoffzufuhr erreicht, dadurch stie-
gen jedoch Konzentrationen an PAK an. Auf die CO-Konzentration hatte die Rauch-
gasruckfuhrung keinen EinfluR (3 H, 2 S EGR, 3 S R).

Der Einbau des einfachen Gewdlbes wirkte sich bei Fichtenholz und Spanplatte
negativ auf die Rauchgasparameter aus, die PAK- und CO-Konzentrationen stiegen
deutlich an (2 H EG, 2 S EGR).

Bei Einbau des Doppelgewdlbes wurden wahrscheinlich durch die héheren Tempera-
turen im Brennraum bei Fichtenholz geringere CO- und PAK- erreicht, wobei die Tur-
bulatoren diesem Effekt wieder entgegenwirkten. Auf die PCDD/F-Bildung hatten die
durch das Doppelgewdlbe im Feuerraum erhdhten Temperaturen keinen positiven
EinfluR. Bei der Verbrennung von Spanplatte war das Doppelgewdlbe kein Vorteil,
der PAK-Wert ist der héchste aller Versuche (4 H DG, 4 H DGT, 4 S DG).

Die NO,-Konzentrationen bei der Spanplatte lagen alle tGber 250 mg/m3 und damit
deutlich hoéher als bei Verbrennung von unbehandeltem Fichtenholz. Da bei der
Spanplatte Harnstoffharz als Bindemittel und Ammoniumsulfat als Harter eingesetzt
wurde, Uberrascht dies nicht, ebenso wenig die gegentber der Holzverbrennung ho-

heren SO,-Gehalte (Spanplatte zwischen 58 und 73 mg/m3; Holz 2-8 mg/m3).
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Abbildung 5.4: Ergebnisse der Rauchgasanalysen der 250 kW-Anlage, bezogen auf
trockenes Rauchgas im Normzustand; oben: PCDD/F als I-TEQ, mitte: Summe
der 16 EPA-PAK, unten: CO (linke Balken) und NOy (rechte Balken).
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Die Staubgehalte im Rauchgas waren bei der Verbrennung von Spanplatte (73-
102 mg/Nm3) ebenfalls hoher als bei der Verbrennung von Fichtenholz (31-
46 mg/Nm3).

Insgesamt konnte nur bei zwei Versuchen der Zielwert von 0,1 ng I-TEQ/m3 flr
PCDD/F im Rauchgas erreicht werden (1 CKB, Abb. 5.3 und 3 S R, Abb. 5.4).

Die verschiedenen Rauchgasparameter lassen sich nicht eindeutig miteinander korre-
lieren. Eine Optimierung der Feuerung auf niedrige CO und NO,-Emissionen ist nicht
gleichbedeutend mit einer Erniedrigung der PCDD/F- und PAK-Gehalte. Das Ergeb-
nis wird von verschiedenen Untersuchungen bestatigt (Vikelsge 1993; Andersson und
Marklund 1998). Auch zwischen den im Brennraum oder Warmetauscherbereich ge-
messenen Rauchgastemperaturen und den ermittelten Dioxin- und PAK-

Konzentrationen lassen sich keine direkten Zusammenhange aufzeigen.

Schatowitz (1993, 1994) konnte ebenfalls keinen eindeutigen Zusammenhang zwi-
schen der CO-Emission und der Bildung von PCDD/F im Rauchgas finden. Es
wurden unterschiedliche Arten von Holzfeuerungen untersucht, unter anderem eine
automatische Unterschubfeuerung mit einer Leistung von 110 kW. Bei der
Verbrennung von naturbelassenen gemischten Holzspanen wurden dort 0,214 ng
PCDD/F (I-TEQ/m3) ermittelt (normiert auf 13 Vol.% O,). Dieser Wert entspricht etwa
der Fichtenholz Verbrennung in Silixen nach dem Einbau der neuen Steuerung vor
der dritten Serie. Allerdings wurde in der Literatur der CO-Gehalt mit 1.300 mg/m3

angegeben, wahrend in Silixen nur 85 mg/m? detektiert wurden.

Untersuchungen von Kolenda (1993, 1994) an 7 verschiedenen Holzfeuerungsanla-
gen mit unterschiedlichen Brennmaterialien ergaben Rauchgasgehalte an PCDD/F
zwischen 0,004 und 9,82 ng I-TEQ/m3. Es wurde ein Zusammenhang zwischen den

CO- und PCDD/F-Konzentrationen im Rauchgas postuliert.

Bei Betrachtung der Ergebnisse fir die Warmetauscher- und Zyklonaschen ergeben
sich andere Zusammenhange. In Abbildung 5.5 sind die Ergebnisse flir diese beiden
Aschetypen flr die ersten vier Versuche graphisch dargestellt. Die Rauchgasaschen
werden hier nicht betrachtet, da nicht alle Rauchgasaschen analysiert werden konn-

ten, die Tendenzen waren aber ahnlich.
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Abbildung 5.5: PCDD/F, EPA-PAK, TC und TOC-Gehalte in Warmetauscheraschen
(linke Balken) und Zyklonaschen (rechte Balken); 250 kW-Anlage, 1. Serie.

Von den vier verschiedenen Brennmaterialien war die Warmetauscherasche der
CKB-Holz Verbrennung am hochsten mit PCDD/F und PAK belastet, wahrend bei

diesem Versuch der PCDD/F-Gehalt im Rauchgas sehr gering war. Die katalytische

Wirkung von Kupfer und Chrom scheint sich auf den Bereich des Warmetauschers zu

beschranken, denn die Zyklonasche wies PAK- und PCDD/F-Gehalte im Bereich der

Warmetauscherasche der unbehandelten Fichte auf. In den Aschen, die bei der Ver-

brennung der chloridgeharteten Spanplatte anfielen, wurden erwartungsgemaf hohe
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hohe Dioxingehalte gefunden und die Konzentrationen an PAK waren ubereinstim-
mend mit den Rauchgasen gering. Der TOC in der Warmetauscherasche erreichte
mit 28 % einen hohen Wert, was an sich ein Indiz fir schlechten Ausbrand ist. So-
meshwar (1996) berichtete von Kohlenstoffgehalten in Kesselaschen aus Rinden-
verbrennung zwischen 7 und 49 %. Bei Brasser (1991) wurden Flugstaube bzw. -
asche und Filterstdube aus Haus- und Sondermullverbrennungsanlangen auf ihren

TOC-Gehalt untersucht. Dieser lag im Bereich von 8 bis 53 %.

Ein Vergleich der erhaltenen Werte mit Daten aus der Literatur ist schwierig, da die
Werte zum einen sehr streuen und stark anlagebedingt sind und zum anderen nur
wenige Warmetauscher- und Zyklonaschen untersucht wurden. In den meisten Un-
tersuchungen wurden Brennraum- und Filteraschen analysiert, letztere gab es an der
hier untersuchten Anlage nicht. Des weiteren wird das eingesetzte Brennmaterial oft

nur mit ,Abfallholz* umschrieben, ohne nahere Erklarung der Zusammensetzung.

In der eingangs erwahnten Untersuchung von Thoma (1988) von Kamin-Rul3 aus
Holz6fen und holzgefeuerten Zentralheizungen wurden PCDD/F-Gehalte in Hohe von
7.489 ng TE/kg bis 14.896 ng TE/kg gefunden. Bei Oehme (1995) dagegen wurden in
Filteraschen einer 150 kW Vorschubrostfeuerung 117 bzw. 372 ng I-TEQ/kg gefun-
den, wenn naturbelassenes Holz verbrannt wurde. Bei der Verbrennung von nicht
naher umschriebenem Abfallholz an derselben Anlage wurden Konzentrationen zwi-
schen 722 und 7620 ng I-TEQ/kg gemessen. Pohlandt und Marutzky (1994) berichte-
ten von Filteraschegehalten aus Industriefeuerungen von 121 und 215 ng I-TEQ/kg.
In einer Untersuchung von Wunderli et al. (2000) wurden Flug- und Rostaschen ver-
schiedener industrieller Holzfeuerungsanlagen analysiert. Fir Resthélzer (Span-
platten, Holzreste) wurden in den Flugaschen Gehalte von 18 bis 6.300 ng I-TEQ/kg
gefunden. Fur Abfallholz (ohne PVC-Beschichtung und impragnierte Hdolzer) lagen
die Konzentrationen zwischen 730 und 21.000 ng I-TEQ/kg mit einem Mittelwert von
2.800 ng I-TEQ/kg bei 100 untersuchten Aschen.

Die in den Warmetauscher-, Zyklon- und Rauchgasrohraschen der 250 kW-Anlage
gefundenen Konzentrationen an PCDD/F schwankten bei Betrachtung aller 12
Verbrennungsversuche zwischen 50 und 5.000 ng I-TEQ/kg und lagen somit im Be-

reich der Literaturdaten.
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In Abbildung 5.6 sind die Ergebnisse der Ascheanalysen der Fichtenholz- und Span-
plattenverbrennung dargestellt. Alle baulichen MalZnahmen am Ofen wirkten sich auf
die Gehalte an PAK und PCDD/F in den Aschen erhohend aus.

In der vierten Verbrennungsserie fallen die sehr hohen PCDD/F-Gehalte in den War-
metauscheraschen im Gegensatz zu denen in den Rauchgasen auf. Diese
Konzentrationen nahmen vom ersten zum letzten Versuch dieser Serie ab, wahrend
die Konzentrationen an PCDD/F in den Zyklonaschen anstiegen. Mdglicherweise
handelt es sich um eine Art Memoryeffekt, da wie zuvor erwahnt vor dieser Serie
versuchsweise sperrmullahnliches Material und Althélzer in der Anlage verbrannt. Die
PAK-Gehalte in den Aschen waren allerdings nicht auffallig hoch, auRer bei dem

letzten Versuch der Serie, der Spanplattenverbrennung (4 S DG).

Es ist im Detail nicht bekannt, welche Materialien vor der Versuchsreihe verbrannt
wurden und der Ofen war gereinigt, so dafl3 nur Vermutungen Uber die Herkunft der
hohen PCDD/F-Gehalte durch mdglicherweise erhéhten Chloreintrag angestellt wer-
den konnen. Es mussen jedoch korrosive Gase entstanden sein, da die Oberflachen
des Ofen mit einer Rostschicht belegt waren, die im Laufe der Versuchsreihe weniger
wurde. Von den Aschen dieser Serie konnte daher auch keine TOC-Bestimmung
durchgefihrt werden, da das bei der Salzsaurebehandlung aus dem Rost gebildete

Eisenchlorid die TOC-Apparatur ibermaf3ig verunreinigt hatte.

Die Gesamt-PAK-Gehalte in den Holzaschen schwankten in dem Bereich zwischen
50.000 und 100.000 pg/kg, ohne einen Einfluld baulicher MaBnhahmen am Ofen er-
kennen zu lassen. Herausstechend war nur der erste Versuch nach Einbau der neuen
Steuerung, bei dem der PAK uber 300.000 ug/kg lag (3 H). In diesen Aschen wies
auch der TOC etwas hohere Gehalte auf als bei den beiden Versuchen davor, was

allerdings den Anstieg der PAK um das dreifache nicht erklart.

Bei den Spanplattenaschen traten grof3ere Unterschiede bei den PAK-Konzen-
trationen der Warmetauscheraschen auf. Anscheinend wirkten sich sowohl Gewdélbe-
einbau als auch Rauchgasrickfihrung beglnstigend fur die PAK-Bildung aus, was
auch schon in den Rauchgasen zu erkennen war. Der sehr hohe TOC der Warme-
tauscherasche von 3 S R geht allerdings nicht mit dem PAK-Gehalt konform. Generell
ist eine Korrelation zwischen dem TOC und der PAK-Konzentration in den Aschen,

wie aus Abbildung 5.7 deutlich wird, nicht gegeben.

52



Ergebnisse und Diskussion

6.000 PCDD/F in Warmetauscher- und Zyklonaschen
~5.000 B Warmetauscher @ Zyklon
o
g 4.000
- 3.000
2  2.000 7 7
’ V. / / / % % /
1H 2H  3H 4H 4H 4H 1S 2S  3S 4S
EG DG DG DGT EGR R DG
Brennmaterial - Ofengeometrie
350.000 PAK in Warmetauscher- und Zyklonaschen
300.000 % B W armetauscher B Zyklon
250.000 %
| .
'S 200.000 %
=2 150.000 %
/ 7
100.000 7 % : /
1H 2H 3H 4H  4H  4H 1S 2S  3S 4S
EG DG DG DGT EGR R DG
Brennmaterial - Ofengeometrie

TOC in Warmetauscher- und Zyklonaschen

[%]

B Warmetauscher & Zyklon

4H  4H  4H 1S 25 3SR 4%
DG DG DGT EGR DG

Brennmaterial - Ofengeometrie

Abbildung 5.6: Analysenergebnisse der Warmetauscheraschen (linke Balken) und

Zyklonaschen (rechte Balken) der 250 kW-Anlage; oben: PCDD/F als
[-TEQ; mitte: Summe der 16 PAK; unten: TOC
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PAK gegen TOC aller Aschen der 1. bis 3. Serie
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Abbildung 5.7: Gesamt-PAK gegen TOC von Brennraum-, Warmetauscher-, Zyklon-
und Rauchgasaschen der Versuche der 1.-3. Verbrennungsserie

Es war auffallig, daf3 zum Teil bei geringeren PAK-Konzentrationen im Rauchgas die
Konzentrationen in den Aschen zunahmen und hohe gasférmige Emissionen an
PCDD/F nicht gleichbedeutend mit erhdhten Konzentrationen in den Aschen waren.
Zu der gleichen Feststellung kamen auch Launhardt et al. (1997) bei der Untersu-
chung von zwei Kachelofen und einem Stickholzkessel mit A-geregelter Verbren-
nungsluftzufuhr und 30 kW Nennwarmeleistung, in denen Buchenscheitholz ver-
brannt wurde. Dort wies zwar der Stlckholzkessel nur geringe PAK- und PCDD/F
Emissionen in den Rauchgasen auf, die Konzentrationen der beiden Verbindungs-

klassen in den Aschen war dagegen verglichen mit den Kacheldfen sehr hoch.
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5.1.5 Profile der PCDD/F in Rauchgasen und Aschen

Bislang wurden nur die Summen der untersuchten Verbindungen diskutiert. In diesem
und den folgenden Abschnitten werden die Profile von PCDD/F und PAK in Rauchga-
sen und Aschen untersucht. Zum besseren Vergleich wurden nicht die chemischen

Konzentrationen betrachtet, sondern deren prozentualer Anteil an der Summe.

In Abbildung 5.8 ist die Kongenerenverteilung der 2,3,7,8-PCDD/F in den Rauchga-
sen wiedergegeben. Die Dioxine spielten eine untergeordnete Rolle und darunter hat-
te das schwerfliichtige OCDD den grof3ten Anteil. Bei den Furanen erkennt man zwei
Maxima. Das erste liegt bei dem 2,3,7,8-TeCDF bzw. beim 2,3,4,7,8-PeCDF, das an-
dere bei 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF.
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Abbildung 5.8: Prozentualer Anteil der chemischen Konzentration der Kongenere an
der Summe aller 2,3,7,8-Kongeneren in den Rauchgasen der 250 kW-Anlage.
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Das Profil der Dioxine und Furane war relativ unabhangig vom eingesetzten Verbren-
nungsmaterial. Durch den Einbau von Gewoblben ergab sich eine geringe Verschie-
bung des Musters von den niedrigchlorierten Furanen hin zu den hoéherchlorierten,

vor allem dem 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF.

In Abbildung 5.9 ist der Beitrag eines jeden Kongeners am I-TEQ aufgetragen. Der
Anteil des 2,3,4,7,8-PeCDF betragt zwischen 37 und 50 %, was natlrlich auch an
dem Aquivalenzfaktor von 0,5 liegt. Die Darstellung der Ergebnisse als Gesamt I-TEQ
lant also keinerlei Schliisse Uber mechanistische Ablaufe zu, die hoherchlorierten
Verbindungen liefern aufgrund ihres geringen Toxizitatsaquivalentsfaktors keinen
Beitrag zum Gesamt I-TEQ. Die Kongenerenverteilung deckte sich mit der von
Salthammer (1995) bei der Verbrennung von impréagnierten Holzern gefundenen Ver-

teilung.
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Abbildung 5.9: Beitrag der einzelnen Kongenere am Gesamt I-TEQ in [%] in den
Rauchgasen der 250 kW-Anlage.
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Die Homologenverteilung in den Rauchgasen zeigt, dal3 die tetrachlorierten Furane
mit 43-78 % den Hauptanteil ausmachen (Abbildung 5.10). Mit zunehmendem Chlo-
rierungsgrad nahmen die Furan-Konzentrationen ab. Es ergab sich fir alle Versuche
ein einheitliches Profil. Im Gegensatz dafir war die Verteilung bei den Dioxinen indif-
ferenter. Auffallend ist, dal’ bei den zuletzt durchgefuhrten Versuchen mit dem einge-
bauten Doppelgewdlbe kein ausgepragtes Maximum bei den Dioxinen mehr zu finden
war und der Anteil an tetrachlorierten Furanen an der Gesamtsumme der PCDD/F
niedriger ausfiel. Dies laf3t sich mdglicherweise durch das veranderte Temperaturpro-

fil im Ofen erklaren, das sich bei diesen Versuchen ergeben hatte.
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Abbildung 5.10: Prozentualer Anteil der einzelnen PCDD/F-Homologengruppen an
der Summe der PCDD/F in Rauchgas der 250 kW-Anlage.

Das gefundene Homologenmuster deckt sich sowohl mit den Untersuchungen von
Salthammer (1995) als auch den von Luthardt und Schulte (2000a) zusammengefal3-
ten Untersuchungen fur Sinteranlagen und Krematorien.
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Fur die Kongenerenverteilung in den Aschen ergab sich ein etwas anderes Profil als
fur die Rauchgase (Abbildung 5.11). Hier waren die hoherchlorierten und damit
schwerer flichtigen Verbindungen bestimmend. Bei den meisten Versuchen waren
HpCDD und OCDD dominierend, so daf3 in der vierten Versuchsserie versucht wurde,
die Summe der Konzentrationen dieser beiden Verbindungen zur Abschétzung des
Gesamt TEQ heranzuziehen. Es ergab sich aber eine Verschiebung des Musters
analog zu den Rauchgasen, wonach nicht mehr HpCDD und OCDD die Hauptkompo-
nenten waren, sondern das 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF.
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Abbildung 5.11: Prozentualer Anteil einzelner Kongenere an der Summe 17 2,3,7,8-
Kongeneren in den Warmetauscheraschen der 250-kW-Anlage.

Die Moglichkeit einer Leitparameteranalytik war daher nicht mehr gegeben. Die nie-
derchlorierten Dioxine spielten wie auch in den Rauchgasen eine untergeordnete Rol-
le. Bei den Furanen war das 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF die Hauptkomponente, die tetra-

bis hexachlorierten Furane verteilten sich relativ gleichmaRig. Charakteristisch war,
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daR das 1,2,3,7,8,9-HxCDF und das 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF in allen Proben gar nicht

oder in nur sehr geringen Konzentrationen nachgewiesen werden konnten, was von

Luthard und Schulte (2000b) durch die Bildungswarmen und Dipolmomente dieser

Verbindungen erklart wurde und ,verbrennungstypisch” sei.

Die Kongenerenverteilung stimmte mit der von Wunderli et al. (2000) gefundenen

Verteilung in Flug- und Brennraumaschen von unbehandeltem und Abfallholz Gber-

ein. Auch dort waren die gefundenen Profile verschiedener Versuche untereinander

ahnlich.
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Prozentualer Beitrag einzelner Kongenere am Gesamt I-TEQ in den
Warmetauscheraschen der 250 kW-Anlage.

zeigt die Beitrage einzelner Kongenere am Gesamt |I-TEQ. Die Ahn-

Profil in den Rauchgasen sind sehr gro3. Wiederum hatte das

2,3,4,7,8-PeCDF den héchsten Beitrag. Anders als bei den Rauchgasen waren aber
die Anteile des 2,3,7,8-TeCDD und des 1,2,3,7,8-PeCDD am Gesamt I-TEQ in den
Aschen grol3er (7-31 % in den Aschen, 7-15 % in den Rauchgasen).
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Abbildung 5.13: Prozentualer Anteil der einzelnen PCDD/F-Homologengruppen an
der Summe PCDD/F in Warmetauscheraschen der 250 kW-Anlage.

Die in Abbildung 5.13 gezeigten Homologengruppenprofile der PCDD/F in den War-
metauscheraschen aller Versuche waren im Unterschied zu denen in den Rauchga-
sen nicht so einheitlich. Die Dominanz der Furane war in den Aschen nicht so stark
ausgepragt, dort tberwogen aber wie in bei den Rauchgasen die tetrachlorierten und
die Konzentrationen nahmen zu den hoherchlorierten ab. Diese Verteilung der Homo-

logengruppen bei den Furanen wurde auch von Oehme (1995) fir Filteraschen be-
richtet.

Bei den Dioxinen war das Bild uneinheitlich. Bei der Gberwiegenden Anzahl der Ver-
suche lag das Maximum bei den hexachlorierten Dioxinen, bei zwei Versuchen bei
den pentachlorierten (1 S, 1 SCI) und bei einem Versuch bei den tetrachlorierten Di-
oxinen (1 H). Oehme (1995) fand dagegen in der Filterasche einer 150 kW-Anlage,
sowohl fir die Verbrennung von naturbelassenem Holz als auch von Abfallholz, eine
Abnahme von den tetra- zu den octachlorierten Dioxinen, in der Filterasche einer

850 kW-Anlage dagegen eine Zunahme in Richtung der héherchlorierten.
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5.1.6 Profile der PAK in Rauchgasen und Aschen

In Abbildung 5.14 sind die PAK-Muster in den Rauchgasen der erste Versuchsreihe
an der 250 kW-Anlage abgebildet. Die PAK-Verteilung in den Rauchgasen der ande-
ren Versuche unterscheidet sich nur unwesentlich von den der ersten vier und wird

daher nicht dargestellt. Die Analysendaten sind jedoch im Anhang in den Tabellen
A.19 bis A.28 aufgefuhrt

In den Rauchgasen waren die leichterfliichtigen, zwei- und dreikernigen PAK die
Hauptkomponenten (Naphthalin, Acenaphtylen und Phenanthren). Bei den vierkerni-
gen PAK konnten in der Hauptsache Fluoranthen und Pyren detektiert werden. Aus
der Abbildung wird ersichtlich, dal3 die Verteilung der PAK unabhéngig vom einge-
setzten Brennstoff war. In den Rauchgasen traten auch bei Veranderungen der Ofen-

geometrie keine nennenswerten Verschiebungen der PAK-Muster auf.

PAK in Rauchgasen
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Abbildung 5.14: Prozentualer Anteil der einzelnen PAK am Gesamt-PAK fir die vier
Verbrennungsversuche der ersten Serie.

Die PAK-Profile der Warmetauscheraschen der vier Versuche aus der ersten Serie
sind in Abbildung 5.15 oben dargestellt. Die Zyklon- und Rauchgasrohraschen unter-
schieden sich nur wenig von den in den Warmetauscheraschen, so dal3 diese hier

wiederum nicht aufgefthrt sind.
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PAK ohne Naphthalin in Warmetauscheraschen (1. Serie)

[%]

Abbildung 5.15: Prozentualer Anteil der einzelnen PAK (ohne Naphthalin) am
Gesamt-PAK; oben: in Warmetauscheraschen der ersten Serie;
unten: in Warmetauscheraschen der vierten Serie
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In Ubereinstimmung mit den Rauchgasen wurden in den Aschen der ersten Ver-
suchsserie bevorzugt Phenanthren, Fluoranthen und Pyren gebildet. Bei den funfker-
nigen PAK wurden vor allem Benzo[b]fluoranthen und Benzol[k]fluoranthen gefunden,
die nicht chromatographisch getrennt werden konnten und daher als Summe angeben
sind (Abbildung 5.15 oben).

Bei den Versuchen mit Doppelgewolbe wichen die Profile etwas von den anderen ab
(Abbildung 5.15 unten). Dort war das Maximum, das bei den meisten anderen Proben
bei Fluoranthen und Pyren lag, zu Benzo[b+k]fluoranthen verschoben. In diesen vier
Proben wurden auch signifikante Anteile an den sechskernigen Verbindungen Inde-
no[1,2,3)pyren und Benzo|[g,h,i]perylen ermittelt. Deren mégliche Entstehung aus

Fluoranthen und Pyren ist in Abbildung 5.16 wiedergegeben.

O‘Q — 00 QX

Fluoranthen \ Benzo[b]fluoranthen Benzo[K]fluoranthen

K — o000 o0
Indeno[1,2,3-cd]pyren O%‘

Benzo[ghi]perylen

Pyren

Abbildung 5.16: Mdgliche Umbildung von Fluoranthen und Pyren zu Benzo[b]- und
[K]fluoranthen, Indenol[1,2,3-cd]pyren und Benzo[g,h,i]perylen

Richter (1999) berichtete von einer Verschiebung zu héherkernigen durch Verminde-
rung des Sauerstoffgehaltes bei Mikroverbrennungen von Pflanzenschutzmitteln un-
ter kontrollierten Bedingungen. Da aber bei den Versuchen mit Doppelgewélbe der
Sauerstoffgehalt eher hoher und die CO-Konzentration im Vergleich zu den ubrigen
Versuchen niedriger war, missen bei dieser technischen Anlage andere Parameter
eine Rolle gespielt haben, oder die Profilverschiebung der PAK resultiert wie wahr-
scheinlich auch die Erhdhung der PCDD/F-Konzentration in den Aschen aus der un-
kontrollierten Verbrennung von Althdlzern vor der Versuchsreihe. Beide Phanomene

traten allerdings nur in den Aschen, nicht aber in den Rauchgasen auf.

In der Literatur sind sich nur wenige Arbeiten Uber die PAK-Bildung in Rauchgasen

von Holzverbrennungen referiert. Die Ubereinstimmung mit den hier gefundenen Pro-
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filen ist in diesen Fallen jedoch gut. Tan et al. (1992) fanden in Rauchpartikeln aus
Holzverbrennung als Hauptkomponenten Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen und
Pyren. Leichterflichtige PAK wurden dort allerdings nicht bestimmt. Dieses PAK-
Profil deckt sich etwa mit der PAK-Verteilung in den Rauchgasen der vorliegenden

Untersuchung.

In den Rohgasen einer 500 kW Pilotanlage zur Mullverbrennung wurden als Haupt-
komponenten Naphthalin, Phenanthren und Pyren gefunden. Die Gehalte an Naph-
thalin schwankten zwischen 0,75 und 38,99 pg/m3 und lagen damit etwa im Bereich
der Gehalte in den Rauchgasen der hier untersuchten 250 kW-Anlage. Des weiteren
wurden signifikante Konzentrationen an Acenaphtylen, Fluoren, Fluoranthen und

Benzo[a]anthracen detektiert (Blumenstock et al. 2000).

Die gefundenen PAK-Muster in den Aschen decken sich im wesentlichen mit den von
Wichmann (1994) gefundenen Profilen auf Passivsammlern von Fahrzeugbranden in
einer Tunnelanlage. Auch dort wurden als Hauptkomponenten Phenanthren, Fluo-

ranthen, Pyren und Benzol[b]- und -[k]fluoranthen nachgewiesen.

5.1.7 Thermische Nachbehandlung von zwei Ascheproben

Zwei Asche-Ruckstellproben wurden 8 h in offenen Rundkolben im Trockenschrank
jeweils bei der Temperatur erhitzt, die in den Ascheauffangbehéaltern wahrend des
Brandversuches herrschte. Es handelte sich dabei um die Verbrennung von unbe-
handeltem Fichtenholz nach Einbau der neuen Steuerung bei unveranderter Ofen-
geometrie. Ausgewahlt wurden die Zyklonasche (250 °C) und die Warmetauscher-
asche (170 °C). Die beiden ausgewéhlten Aschen waren als Ruckstellproben bei
-20 °C im Gefrierschrank 14 Monate eingelagert, bevor der Versuch zur thermischen

Belastung durchgefuhrt wurde.

Bei beiden Aschen wurde sowohl fur die PAK als fir die PCDD/F im allgemeinen eine
Abnahme der Gehalte beobachtet. In Tabelle 5.4 sind die Gehalte der PAK vor und
nach der Temperaturbehandlung aufgefiihrt, sowie die Konzentrationsabnahme in

Prozent aufgefihrt.

Bei dem Gesamtgehalt an PAK stellt man bei 250 °C eine starkere Abnahme (73%)
fest als bei 170 °C (42%), was zunéchst einfach auf Verflichtigung in die Gasphase

schlie3en lie und durch die geringere Abnahme der schwererfliichtigen PAK bei

64



Ergebnisse und Diskussion

170 °C bestétigt wurde. Im Detail betrachtet ergaben sich noch andere Aspekte. In-
teressant war die Zunahme an Acenaphten und Anthracen, ebenso wie die gleich-

bleibende Konzentration an Naphthalin bei 170°C.

Bei den gewahlten Temperaturen fanden offensichtlich auch Bildungs- und Umbil-
dungsreaktionen statt, da bei 170 °C die Konzentration an Indeno[1,2,3,-cd]pyren si-
gnifikant zugenommen hatte. Falls bei 250 °C zunachst Naphthalin entstanden ist,
mul3 es sich verflichtigt haben, da dessen Siedepunkt bei 218 °C liegt. Die starke
Konzentrationsabnahme der hoherkondensierten PAK bei 250 °C ist vermutlich nicht
durch reine Verflichtigung zu erklaren, da die Dampfdriicke sehr niedrig sind und die

Siedepunkte weit tber 400 °C liegen.

Tabelle 5.4: PAK-Konzentrationen vor und nach der thermische Behandlung von
Warmetauscher- und Zyklonasche (Versuch 3 H).

Probenmatrix Warmetauscherasche (170 °C) Zyklonasche (250 °C)
v. Erh. n. Erh. v. Erh. n. Erh.

EPA-PAK [Mo/kg]l | [ma/kg] | [%] Abn. | [pg/kgl | [Mg/kg] | [%] Abn.
Naphthalin 14.410 14.200 1 7.090 1.200 83
Acenaphtylen 2.980 512 83 3.741 n.n. 100
Acenaphten 21 130 - 507 49 42 16
Fluoren 272 15 95 791 0 100
Phenanthren 17.350 11.440 34 24.440 4.960 80
Anthracen n.n. 1.650 - 100 n.n. 492 - 100
Fluoranthen 69.540 34.120 51 50.711 19.330 62
Pyren 71.310 30.440 57 45.990 14.510 68
Benzo-[a]anthracen 17.070 8.720 49 18.530 3.580 81
Chrysen 27.710 15.320 45 25.690 8.780 66
Benzo-[b]+[K]-fluoranthen | 50.520 21.360 58 55.250 11.270 80
Benzo-[a]-pyren 20.520 7.910 61 23.500 6.600 72
Indenopyren 7.970 20.970 - 163 23.030 6.870 70
Dibenzoanthracen 1.890 1.380 27 3.090 446 86
Benzoperylen 39.250 28.330 28 37.810 7.190 81
Summe PAK 340.800 (196.480 42 319.710 85.260 73

negative Zahlen bedeuten Zunahme; n.n.= nicht nachweisbar

Bei den Dioxinen und Furanen waren die Ergebnisse ahnlich (Tabelle 5.5). Bei
170 °C war bei den Homologensummen eine starkere Abnahme der Konzentrationen

der leichterfliichtigen Verbindungen zu beobachten, wahrend bei 250 °C die schwerer
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flichtigen, hoher chlorierten starker abnahmen (mit Ausnahme der TeCDF). Man
kann also vermuten, dald bei der niedrigeren Temperatur eher eine Verfliichtigung
stattgefunden hat und bei der héheren Temperatur auch Dechlorierungsreaktionen

eine Rolle spielten.

Tabelle 5.5: PCDD/F-Konzentrationen vor und nach der thermische Behandlung von
Warmetauscher- und Zyklonasche (Versuch 3 H).

Probenmatrix Wassertaschenasche (170 °C) Zyklonasche (250 °C)
vor Erh. nach Erh. | Abnahme vor Erh. nach Erh. | Abnahme
2,3,7,8-Kongenere [ng/kg] [ng/kg] [%0] [ng/kg] [ng/kg] [%0]
2,3,8,7-TeCDD 178 74 58 n.n. 19 -100
1,2,3,7,8-PeCDD 296 218 26 145 86 40
1,2,3,4,7,8-HxCDD 379 362 5 143 96 32
1,2,3,6,7,8-HxCDD 687 679 1,2 194 111 42
1,2,3,7,8,9-HxCDD 576 573 0,5 176 87 51
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 6.600 5.240 21 1.150 510 56
OCDD 8.570 6.750 21 1.580 459 71
2,3,7,8-TeCDF 937 787 16 698 233 67
1,2,3,7,8-PeCDF 1.070 795 26 696 263 62
2,3,4,7,8-PeCDF 1.210 885 27 712 270 62
1,2,3,4,7,8-HxCDF 1.080 876 18 590 247 58
1,2,3,6,7,8-HXCDF 1.070 799 25 634 257 59
1,2,3,7,8,9-HxCDF 87 102 -18 58 n.n. 100
2,3,4,6,7,8-HxCDF 1.120 673 40 628 238 62
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 2.910 2.110 27 1.450 473 67
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 589 394 33 393 n.n. 100
OCDF 2.060 1.410 31 773 90 88
Summe I-TEQ 1.690 1.240 27 807 347 57
Homologen-Summen
2 TeCDD 5.840 1.400 76 2.610 1.400 46
2 PeCDD 14.770 2.180 85 3.500 2.180 38
2 HxCDD 27.540 22.890 17 4.310 2.170 50
2 HpCDD 11.890 9.400 21 2.100 970 54
OCDD 8.570 6.750 21 1.580 460 71
2 TeCDF 14.890 2.980 80 19.410 2.980 85
2 PeCDF 9.060 2.490 72 5.840 2.490 57
2 HxCDF 9.290 1.740 81 4.520 1.740 61
2 HpCDF 5.100 3.080 40 2.890 470 84
OCDF 2.060 1.410 31 773 90 88
2 Dioxine 68.610 42.610 38 14.110 7.180 49
2 Furane 40.400 11.720 71 33.430 7.780 77
> Furane / X Dioxine 0,59 0,27 2,4 1,1

negative Zahlen bedeuten Zunahme; n.n.= nicht nachweisbar
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Inwieweit die gefundenen Ergebnisse auf das Verhalten der Aschen in den Ascheka-
sten wahrend des Versuches ubertragbar sind, ist schwer zu sagen. Zum einen wur-
den den Aschekasten permanent frische Rauchgase zugefiihrt, zum anderen ist das
Verhalten ,frischer* Aschen bekanntermal3en anders als das von gealterten. Vogg
(1995) berichtete in diesem Zusammenhang von in situ erzeugten Flugaschen deren
Konzentrationen an PCDD bei 240 °C um das 15fache erhtéht wurden. Die PCDF

nahmen bei dieser Temperatur dagegen nur um das 5fache zu.

5.2 Brandversuche am WKI (65 kW Vorofen-System)

Am Versuchsstand des Wilhelm-Klauditz-Instituts (WKI) in Braunschweig wurden mit
drei verschiedenen Holzarten Verbrennungsversuche im Nennlast- (,Vollast’) und im
Schwachlastbetrieb (,Teillast”) durchgefihrt. Die Auswirkungen dieser Betriebsarten
auf Rauchgastemperaturen, Restsauerstoffgehalt, Aschebildung, Emissionen von CO,
NO,, PAK und PCDD/F und Schadstoffkonzentrationen in den Aschen sollten unter-

sucht und mit den Ergebnissen der 250 kW-Anlage verglichen werden.

Bei den verwendeten Brennmaterialien handelte es sich um unbehandeltes Fichten-
und Kiefernholz 3:1 gemischt, um ammoniumsulfat und -chlorid gehartete Spanplat-
ten, ebenfalls 3:1 gemischt und um unbehandeltes Fichtenholz, das 3:1 mit CKB-
behandeltem Fichtenholz gemischt wurde (Vergleich Tabelle 4.2). Eine Ubersicht
Uber Gesamt I-TEQ und PAK-Konzentrationen in Rauchgasen und Aschen dieser
Versuche geben die Tabelle 5.6 und 5.7. Die Gehalte in den Rauchgasen sind auf

das trockene Gas im Normzustand bezogen.

Tabelle 5.6: I-TEQ-Gehalte in Rauchgasen und Aschen der 65 kW-Anlage;

Kurzbez.|Material Rauchgas | Vorofen- |Brennraum-| Flugasche
asche asche

Vorofensystem, 65 kW [ng -TEQ/Nm3| [ng I-TEQ/kg] | [ng I-TEQ/kg] | [ng I-TEQ/kg]

HVL |Fichte/Kiefer 3:1, Vollast 0,0003 0,038 0,006 97,8

H ML Fichte/Kiefer 3:1, Mittellast 0,012 0,012 28,4 117

HTL Fichte/Kiefer 3:1, Teillast 0,0006 n.u. 68,1 97,9

SCI VL |Spanpl., Sulfat/Chlorid 3:1 Vollast| 0,086 n.u. 187 28,5

SCITL |Spanpl., Sulfat/Chlorid 3:1 Teillast] 0,127 n.u. 175 515

CKB VL |CKB-Holz/Fichte 1/3, Vollast 0,008 n.u. 162 743

CKB TL |CKB-Holz/Fichte 1/3, Teillast 0,031 n.u. 51,1 330

n.u. nicht untersucht
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Tabelle 5.7: Gesamt-PAK-Gehalte in Rauchgasen und Aschen der 65 kW-Anlage;

Kurzbez.|Material Rauchgas | Vorofen- |Brennraum-| Flugasche
asche asche
Vorofensystem, 65 kW [Hg/Nm?3)| [ug/kg] [ug/kg] [ug/kg]
H VL Fichte/Kiefer 3:1, Vollast 2,72 285 1.340 8.240
H ML |Fichte/Kiefer 3:1, Mittellast 2,32 374 2.730 12.720
HTL Fichte/Kiefer 3:1, Teillast 19,7 n.u. 3.750 19.110
SCI VL |Spanpl., Sulfat/Chlorid 3:1 Vollast 5,03 n.u. 4.720 2.690
SCI TL |Spanpl., Sulfat/Chlorid 3:1 Teillast 3,84 n.u. 4.410 16.120
CKB VL |CKB-Holz/Fichte 1/3, Vollast 6,42 n.u. 466 7.770
CKB TL |CKB-Holz/Fichte 1/3, Teillast 41,7 n.u. 3.470 40.210

n.u. nicht untersucht

5.2.1 Rauchgase

Analog zu den Versuchen an der 250 kW-Unterschubfeuerung betrug das Probe-

nahmevolumen je Versuch etwa 12 Nm3. Die auf dem XAD-2 adsorbierten PAK und

PCDD/F-Gehalte wurden bestimmt. AuRerdem wurden vom WKI die Konzentrationen

an O, CO,, CO, NO,, HCI und Gesamtkohlenstoff kontinuierlich aufgezeichnet und

der Gesamtstaubgehalt bestimmt (Mef3daten siehe Tabelle B.2 im Anhang). An vier

Stellen des Ofens wurden die Rauchgastemperaturen gemessen und sind in
Abbildung 5.17 dargestellt (siehe auch Abbildung 4.2 und Tabelle B.3 im Anhang).

1.200 ——HVL
< ——H ML
1.000 < - HTL
4
) SCL VL
T 800 - e
Gé_ —-— CKB TL
400 - X $
° 5—
200 -
0 1 |
Vorofen Brennraum Vor Warmetauscher Rauchgasrohr

Abbildung 5.17: Rauchgastemperaturen bei Verbrennungsversuchen an der
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Die Temperaturen im Vorofen lagen in einem Bereich zwischen 718 und 1.060 °C.
Dabei lagen die Temperaturen im Vollastbetrieb ca. 200 °C Uber denen mit dem glei-
chen Brennmaterial im Teillastbetrieb erreichten. Im Brennraum wurden Temperatu-
ren zwischen 300 und 436 °C gemessen, vor dem Warmetauscher lagen die Tempe-
raturen noch naher beieinander (319-414 °C). Im Rauchgasrohr lagen die Temperatu-

ren schliefRlich zwischen 167 und 199 °C.

Wie aus Abbildung 5.17 ersichtlich wird, bedeuteten héhere Temperaturen im Vor-
ofen in den meisten Fallen auch hohere Temperaturen im Rauchgasrohr, allerdings

waren dort die Temperaturdifferenzen zwischen den einzelnen Versuchen gering.

Um fir PAK und PCDD/F-Konzentrationen im Rauchgas besser mit Literaturdaten zu
vergleichen, wurden die gemessenen Werte analog den Versuchen an der 250 kW-
Unterschubfeuerung auf einen Sauerstoffgehalt von 13 Vol.% umgerechnet (nach
1. BImSchV) und in Tabelle 5.8 aufgefihrt.

Tabelle 5.8: O,, PCDD/F und PAK-Gehalte im Rauchgas der 65 kW-Anlage; gemes-
sene und auf 13 Vol.% O, normierte Konzentrationen (nach TA Luft).

Kurzbe- |Material/Ofengeometrie 0O, |PCDD/F[ng FTEQ/NM3 PAK [ug/Nm3]
zeichn. normiert auf normiert auf
Vorofensystem, 65 kW [Vol.%]| gemessen | 139 O, |gemessen| 139 O,
H VL Fichte, Vollast 12,9 | 0,0003 | 0,0003 2,72 2,69
H ML |Fichte, Mittellast 13,2 | 0,012 0,0123 2,32 2,38
HTL Fichte, Teillast 14,6 | 0,0006 | 0,0008 19,7 24,6
SCI VL |Spanpl., Sulfat/Chlorid 3:1, Vollast 9,4 | 0,086 0,059 5,02 3,46
SCITL |Spanpl., Sulfat/Chlorid 3:1, Teillast | 15,1 | 0,127 0,172 3,84 5,21
CKB VL |CKB-Holz/Fichte 1:3, Vollast 11,7 | 0,008 0,007 6,42 5,52
CKB TL |[CKB-Holz/Fichte 1:3, Teillast 14,9 | 0,031 0,041 41,7 54,7

Durch die sehr unterschiedlichen Restsauerstoffgehalte kommt es zu Verschiebun-
gen, was besonders an den PAK-Konzentrationen in den Rauchgasen der Spanplat-
ten-Verbrennungen deutlich wird. Bei Betrachtung der tatsachlich gemessenen Werte
wurden im Teillastbetrieb weniger PAK emittiert als im Vollastbetrieb. Bei Normierung
auf 13 % O, ist es umgekehrt. Noch signifikanter wird der Unterschied bei Betrach-

tung der NO,-Konzentrationen. Die tatsachlich gemessenen Werte bei Teillast waren
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durchweg niedriger als bei Vollast, da bei Versuchen unter Teillast die Temperaturen
im Vorofen deutlich niedriger lagen als im Vollastbetrieb, und hohe Ausbrandtempera-

turen die NO,-Bildung férdern (Marutzky, Schriever 1988).

5.2.2 Aschen

Die Aschen der 65 kW-Anlage des WKI wurden als drei unterschiedliche Fraktionen
gewonnen: Vorofenasche, Brennraumasche und Flugasche. Die Vorofenasche war
aufgrund der hohen Temperaturen in diesem Bereich stark mineralisiert, von der Far-
be her grau und enthielt nur geringe Konzentrationen an PAK und PCDD/F. Sie ent-
sprach damit der Brennraumasche der 250 kW-Anlage in Silixen. Diese Asche wurde
nur bei den ersten beiden Versuchen mit unbehandeltem Fichten-/Kiefernholz unter-
sucht. Die Brennraumasche war sehr inhomogen, da sie sowohl feine Rul3partikel
als auch grolRe, holzkohleartige Stlcke enthielt. Die Farbe nach Zerkleinerung und
Homogenisierung war dunkelgrau. Die Flugasche war optisch die homogenste und
dunkelste der Aschen. Die PAK- und PCDD/F-Gehalte dieser Asche waren bei den

meisten der Verbrennungsversuche am héchsten.

2,5
20 | O Flugasche
= Brennraumasche
% 15 1 O Vorofenasche
é’ 10 +
05 +
0,0 1 1 1 i i i i i
H H H SClI SCL CKB CKB
VL ML TL VL TL VL TL
Brennmaterial und Ofenauslastung

Abbildung 5.18: Ascheanteile bezogen auf eingesetzte Brennstoffmenge und
Verteilung auf die einzelnen Ofenbereiche (65 kW-Anlage).

Die durchschnittliche Verteilung der Aschen im Ofen war bei allen sieben Verbren-

nungsversuchen mit ca. 20 % Vorofenasche, ca. 71 % Brennraumasche und ca. 9 %

Flugasche vergleichsweise einheitlich. In Abbildung 5.18 ist die Verteilung der ein-

zelnen Aschefraktionen bezogen auf die eingesetzte Brennstoffmenge dargestellt
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Berechnet auf die eingesetzte Brennstoffmenge entstanden ca. 1-2 % Asche. Bei den
Verbrennungen von chloridgeharteter Spanplatte und CKB-behandeltem Holz bildete
sich im Teillastbetrieb prozentual mehr Asche als im Vollastbetrieb, was auf einen
ungenugenden Ausbrand schlie3en 1aRt. Bei der Verbrennung von unbehandeltem
Fichtenholz war dies nicht der Fall. Die Absolutmengen an Asche waren natrlich
ebenso wie die eingesetzten Brennstoffmengen im Vollastbetrieb hoher als im Teil-
lastbetrieb (siehe Tabelle B.1 im Anhang). Beim Vergleich der verschiedenen Holzar-
ten fallt der Ascheanteil bei der Verbrennung des Fichtenholzes, behandelt oder un-
behandelt (1,0-1,9 %), im Vergleich zu den Verbrennungen an der 250 kW Unter-
schubfeuerung (0,7-1,1 %) hoch aus.

5.2.3 Auswirkungen von Vollast- und Teillastbetrieb auf die Schadstoffgehalte

in den Rauchgasen und Aschen der 65 kW-Anlage
In Abbildung 5.19 sind die Ergebnisse der Rauchgasanalysen fiir PCDD/F als I-TEQ,

PAK, CO und NO,-Konzentrationen normiert auf 13 Vol.% O,, zusammengestellt. Es
wird ersichtlich, dal3 eine geringere Auslastung der Anlage einen Anstieg der Emis-
sionen in den Rauchgasen bewirkte. Dabei lagen die PCDD/F-Konzentrationen in den
Rauchgasen der ammoniumchloridgeharteten Spanplatte verglichen mit den anderen

Brennmaterialien erwartungsgemalfd am hdchsten (0,086 und 0,127 ng I-TEQ/Nm3).

Bei der Verbrennung von unbehandeltem Fichten-/Kiefernholz lagen die PCDD/F-
Konzentrationen nahe an der Nachweisgrenze, nur im Mittellastbetrieb waren sie et-
was erhoht. Fur das CKB-behandelte Fichtenholz wurden hohere Dioxin-
Konzentrationen gefunden als fir das nicht behandelte Holz, aber der Kupfergehalt
im Brennstoff zeigte fur die Rauchgase keine nennenswerten Auswirkungen als Kata-

lysator.

Fur die PAK-Gehalte der Rauchgase ergab sich ein anderes Bild. Dort wurden die
hdchsten Konzentrationen bei der Verbrennung von CKB-behandeltem Holz im Teil-
lastbetrieb (54,7 ug/Nm3) gefunden. Bei allen drei Brennstoffen lag die Konzentration
fur PAK im Teillastbetrieb héher als im Vollastbetrieb, wobei bei der Spanplatten-

verbrennung der geringste Gehalt an PAK nachgewiesen wurden (5,21 pg/Nm3).

71



Ergebnisse und Diskussion

[ng FTEQ/Nm?3]

0,18
0,16
0,14
0,12
0,10
0,08
0,06
0,04
0,02
0,00

PCDD/F normiert auf 13 % O»

- I W

HVL H ML H TL SCIVL SCITL CKBVL CKBTL
Brennmaterial - Ofenauslastung

[Mg/Nm?]

60

50

40

30

20

10

PAK normiert auf 13 % O»

| \ [ | I | 1 | |_| \ - | l

HVL H ML H TL SCIVL SCITL CKBVL CKBTL
Brennmaterial - Ofenauslastung

[mg/Nm3]

900
800
700
600
500
400
300

200 +

100

CO und NOy normiert auf 13 % O»

1

HVL H ML H TL SCIVL SCITL CKBVL CKBTL
Brennmaterial - Ofenauslastung

mCO NOx

Abbildung 5.19: Ergebnisse der Rauchgasanalysen der 65 kW-Anlage;
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Dasselbe galt auch fur die Emissionen an CO, die aufgrund der wesentlich niedrige-
ren Temperaturen im Vorofen im Teillastbetrieb deutlich hoher lagen. LaRt man die
Spanplatten heraus, ergibt sich eine Korrelation zwischen dem PAK-Gehalt und der

Konzentration an CO in den Rauchgasen (Abbildung 5.20).

50 CO gegen PAK in Rauchgasen von Holzverbrennungen
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T 40 ¢
> y =0,0903x - 15,827
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o 20 +
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Abbildung 5.20: Korrelation zwischen CO- und PAK-Konzentration in Rauchgasen der
Verbrennung von unbehandeltem und CKB-behandeltem Holz unter
Voll- und Teillastbetrieb an der 65 kW-Anlage

Die NO,-Konzentrationen lagen bei der Verbrennung von Spanplatte durch den stick-
stoffhaltigen Harter und das harnstoffharzhaltige Bindemittel deutlich hoher als bei
der Verbrennung von Fichtenholz. Im Fall von Fichtenholz konnte kein signifikanter

Unterschied zwischen unbehandelt und CKB-behandelt festgestellt werden.

Der Anstieg der NO,-Konzentrationen im Teillastbetrieb erscheint zunachst verwun-
derlich, da niedrigere Temperaturen in Vorofen und Brennraum zu einem Absinken
der NO,-Bildung fuhren sollten. Schaut man sich statt der auf 13 Vol.% O, normierten

Werte die tatsachlich gemessenen an, so wird dieses bestétigt.

Der Vergleich der gemessenen Dioxinemissionen mit friiher veroffentlichten Daten
von derselben Anlage (Strecker, Marutzky 1994) zeigte, dal3 bei den friheren Mes-
sungen die PCDD/F-Konzentrationen im Vollastbetrieb héher lagen als die hier ge-

fundenen, obwohl die CO-Emissionen geringer waren (Tabelle 5.9).
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Tabelle 5.9: Literaturvergleich der Emissionswerte bei der Verbrennung von Holz,
Spanplatte und CKB-behandeltem Holz in der 65 kW-Anlage bezogen auf
13 Vol.% O, (aus Strecker, Marutzky, 1994)

Brennstoff CO [mg/Nm3] NOy [mg/Nm3] PCDD/F [ng I-TEQ/Nm3]
Literatur | aktuell | Literatur| aktuell Literatur aktuell
Fichtenholz 118 203" 101 143" 0,012 0,0003"
Fichtenholz 151 2107 133 147? 0,013 | 0,0123°
Spanplatte® 104 88’ 559 640" 0,186 0,059"
CKB-Holz 71 218" 120 126" 0,045 0,007*

! Vollast; * Mittellast; ° chloridgehartet;

Bei der Verbrennung von Buchenholzscheiten an einer gleichdimensionierten Anlage
konnten Broker et al. (1992) PCDD/F-Konzentrationen zwischen 0,022 und 0,087 ng

[-TEQ/Nm3, normiert auf 13 Vol.% O,, nachweisen.

In Abbildung 5.21 sind die Ergebnisse der Ascheanalysen der 65 kW-Anlage darge-
stellt. Die Konzentrationen in den Brennraumaschen waren im allgemeinen deutlich
niedriger als in den Flugaschen. Eine Ausnahme bildete die Verbrennung von chlo-
ridgeharteter Spanplatte im Vollastbetrieb, da dort die Konzentrationen von PAK und
PCDD/F in den Brennraumaschen héher waren als in den Flugaschen und vergleich-

bar mit den gefundenen Gehalten bei der Verbrennung im Teillastbetrieb.

Bei der Verbrennung von Fichtenholz wurden um so mehr PAK in den Aschen gefun-
den, je geringer die Auslastung der Anlage war. Dieses traf auch auf die Aschen des
CKB-behandelten Holzes zu, bei den Spanplattenaschen konnte dies nur in den Flug-

aschen beobachtet werden.

Die Auswirkungen der Betriebsweise auf die PCDD/F-Bildung war in den Aschen
nicht so eindeutig. Wahrend bei der Verbrennung von Fichtenholz die PCDD/F Kon-
zentrationen in den Flugaschen in vergleichbarer Hohe lagen, wurden in der Brenn-
raumasche unter Vollastbetrieb keine PCDD/F nachgewiesen. Mit abnehmender Lei-
stung stieg die Konzentration der PCDD/F an. Bei der Verbrennung von CKB-
behandeltem Holz war der Trend gegenlaufig. Mit abnehmender Leistung wurden we-
niger PCDD/F gebildet. Lediglich in den Spanplatten-Flugaschen wurden deutlich
mehr Dioxine und Furane gefunden, wenn die Anlage nicht im Vollastbetrieb gefahren

wurde.
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Abbildung 5.21: Ergebnisse der Ascheanalysen aller Versuche an der 65 kW-Anlage.
Links: PCDD/F als I-TEQ in Brennraumaschen (oben) und Flugaschen (unten).
Rechts: Gesamt-PAK in Brennraumaschen (oben) und Flugaschen (unten)

Die Auswirkungen der Betriebsweise auf die gasférmigen Schadstoffemissionen wur-
den in friheren Untersuchungen bereits beschrieben (Marutzky 1992, Baumbach,
Angerer 1993, Zuberbuhler et al. 1996) und durch die vorliegende Untersuchung be-
statigt. Der Wirkungsgrad ist um so hoher, je ndher die Anlage dem Nennlastbetrieb
kommt, und somit werden auch die Ausbrandbedingungen verbessert. Die niedrigen
Temperaturen im Schwachlastbetrieb reichen fir eine vollstandige Verbrennung oft
nicht aus, was zu einem Anstieg von Kohlenmonoxid und unverbrannten Kohlenwas-

serstoffen fuhrt.

5.2.4 PCDD/F und PAK-Profile in Rauchgasen und Aschen der 65 kW-Anlage

Da die Zusammensetzung der PAK und PCDD/F in den Rauchgasen und Aschen der
kleinen Verbrennungsanlage weitestgehend mit denen der 250 kW-Unterschub-

feuerung Ubereinstimmte, sei hier nur auf die Unterschiede eingegangen.
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In Abbildung 5.22 ist die prozentuale Verteilung der individuellen 2,3,7,8-Kongenere
auf die der Gesamtsumme der 2,3,7,8 PCDD/F-Kongenere aufgetragen. Dabei wur-
den die Rauchgase der Verbrennung von unbehandeltem Holz nur im Teillastbetrieb
dargestellt, da bei den anderen Versuchen nur vereinzelte Kongenere nachgewiesen
werden konnten. Im Vergleich mit den PCDD/F in den Rauchgasen der 250 kW-
Anlage waren die Anteile an hoherchlorierten Dioxinen und Furanen gréRer und bei
allen Versuchen war das OCDF die Hauptkomponente. Bei den Spanplatten-
Verbrennungen konnte das 1,2,3,7,8-PeCDD nachgewiesen werden, ansonsten wur-
den nur HpCDD und OCDD oberhalb der Nachweisgrenze gefunden. Verglichen mit
Literaturdaten ergab sich eine Kongenerenverteilungen wie sie im Reingas von

Kraftwerken oder Deponiegasmotoren gefunden wurde (Luthard, Schulte 2000a).

In den Aschen stimmte das PCDD/F-Profil mit dem Uberein, das in den Aschen der

250 kW-Anlage beobachtet wurde (siehe auch Abbildung 5.11).
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Abbildung 5.22: Prozentualer Anteil der chemischen Konzentration der einzelnen
Kongenere an der Summe aller 2,3,7,8-Kongenere in Rauchgasen der
65 kW-Anlage
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Die PAK-Profile in den Rauchgasen beider Anlagen waren Ubereinstimmend, Diffe-
renzen traten in den Aschen auf (Abbildung 5.23). Das gefundene Muster &hnelte
dem der Rauchgase der 250 kW-Anlage, wo Uberwiegend niederkondensierte Ring-
systeme gebildet wurden. Der Anteil an Acenaphtylen und Phenanthren war bei der
65 kW-Anlage hoher, dafir konnten von den Finfring-PAK lediglich Benzo[b]- und
Benzo[K]fluoranthen (als Summe) in nennenswerten Konzentrationen nachgewiesen

werden.

Unterschiede zwischen den Brennmaterialien konnten auch bei dieser Anlage nicht
festgestellt werden. Es traten geringe Verschiebungen des Profils vom Vollast- zum
Teillastbetrieb in Richtung hoherkondensierter PAK auf, allerdings wurden diese nur
bei unbehandeltem Holz (Abnahme des Phenanthrenanteils, Zunahme des Pyrenan-
teils) und bei der Spanplatte beobachtet (Abnahme des Phenanthrenanteils, Zunah-

me von Fluoranthen, Chrysen und Benzo-[b+k]-fluoranthen).
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Abbildung 5.23: Prozentualer Anteil der einzelnen PAK an der Summe der 15 PAK
(ohne Naphthalin) in den Flugaschen der 65 kW-Anlage.
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5.2.5 Vergleich 250 kW-Unterschubfeuerung mit 65 kW-Vorofensystem

Im Vergleich beider Kleinfeuerungsanlagen emittierte das 65 kW-Vorofensystem ho-
here Konzentrationen an CO und NOy als die 250 kW-Unterschubfeuerung, wie fol-

gende Gegentberstellung zeigt:

| CO [mg/Nm3] | NO, [mg/Nm3]
250 kW-Unterschubfeuerung 30-134 88-479
65 kW-Vorofensystem 88-771 123-860

Somit stimmten die gefundenen Ergebnisse mit den Ausfihrungen von Baumbach
und Angerer (1993) Uberein, wonach mit zunehmender AnlagengroRe die CO-
Emissionen geringer werden. Begrindet wurde dies dort mit hdheren Temperaturen
und langeren Verweilzeiten in gréf3eren Anlagen und natirlich mit den gesetzlichen
Auflagen, aufgrund derer mehr Mal3nahmen zur Verminderung von Emissionen ge-

troffen werden.

Die Ergebnisse fur die Konzentrationen von PCDD/F und PAK in Rauchgase und A-
schen bestétigten dagegen diese Aussagen nicht. Die Aschen und Rauchgasen der
65 kW-Anlage waren tendenziell geringer belastet als die der 250 kW-Unter-
schubfeuerung. Dieses traf noch nach Umrechnung der Emissionskonzentrationen in

energiespezifische Konzentrationen' zu, wie die nachfolgende Tabelle bestétigt:

Tabelle 5.10: Konzentrationsbereiche von PCDD/F und PAK in Rauchgasen beider
Anlagen (alle Versuche).

PCDD/F PAK
[ng I-TEQ/m3]|[ng I-TEQ/MJ]| [ug/m3] [Mg/MJ]

250 kW-Unterschubfeuerung | 0,094-1,48 | 0,05-0,57 3,6-117 1,7-61
65 kW-Vorofensystem 0,0003-0,17| 0,0002-0,15 | 2,4-55 1,5-45

In den Aschen der 250 kW-Anlage wurden fir die PCDD/F Konzentrationen bis
5.020 ng I-TEQ/kg gefunden. Die Maximalkonzentration in den Aschen des 65 kW-
Vorofensystems lag bei 740 ng I-TEQ/kg und war damit fast um ein 10faches niedri-
ger. Bei den PAK war der Unterschied noch groRer und betrug maximal

341.000 pg/kg in den Aschen der Unterschubfeuerung und 40.200 pg/kg in den

! Angenommene Heizleistung des Holzes: 18,5 MJ/kg
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Aschen des Vorofensystems. Eine Begriindung fir diese Tatsache durfte die Kon-
struktion der 65 kW-Anlage sein. Im Vorofen findet bei hoher Temperatur eine wir-
kungsvolle Zerstérung der Matrix des Brennmaterials statt, was zu geringer Neubil-
dung von PAK und PCDD/F fuhrt. Anschlieend kiihlen die Brenngase jedoch im ver-
haltnismafig groRen Brennraum zu schnell ab, so dal3 eine vollstdndige Umsetzung

des CO zum CO, verhindert wird.

5.2.6 Ergebnisse der Siebanalysen

Von den drei Aschen, die bei der Verbrennung von chlorid-/sulfatgeharteter (1:3)
Spanplatte unter Vollast am 65 kW-Ofen anfielen, wurden Siebfraktionierungen
durchgefihrt. Zunachst wurden Siebanalysen mit den Durchmessern 20, 32, 63, 90,
125, 200, 315 und 500 um durchgefuhrt. Die in Abbildung 5.24 dargestellte Partikel-
groRBenverteilung als Summenverteilung Q3 bei der Flugasche zeigte mit der in der
Literatur gefundenen Verteilung fur Filterstdube aus der Abfallverbrennung gute

Ubereinstimmung (Birnbaum et al. 1996).
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Abbildung 5.24: Partikelgré3enverteilung von Vorofen-, Brennraum- und Flugasche,
dargestellt als Summenverteilung Q3.

79



Ergebnisse und Diskussion

Zur Diskussion der GroRRenverteilung wurde in Abbildung 5.25 eine Darstellungsweise
fur die PartikelgroRenverteilung gewahlt, bei der jeweils der prozentuale Anteil einer

Siebfraktion gegen die Partikelgré3e aufgetragen wurde.

Die Vorofenasche als am starksten mineralisierte Asche hatte ein Maximum der
Korngréf3enverteilung in der Fraktion <20 um ein weiteres in der Fraktion >2 mm
(Abbildung 5.25). Bei den groRen Teilchen handelte es sich um holzkohleartige
Stlckchen, die vermutlich zu Beginn in den Schacht zum Aschekasten gefallen sind
und mit nachfolgend anfallender Asche bedeckt wurden, so dal3 keine weitere Ver-

brennung stattfinden konnte.

Bei der Brennraumasche dominierten Partikel gro3er als 1 mm. Bei diesen holzkoh-
leartigen Teilchen handelte es sich um unvollstandig inkohlte Holzstlckchen, die aus

dem Vorofen wahrscheinlich direkt unter den Rost im Brennraum gefallen waren.

Das Maximum der Korngré3enverteilung bei der Flugasche lag bei Teilchen zwi-
schen 125 und 500 um. Grol3ere Partikel waren nur wenig vorhanden, daher erschien

diese Asche optisch am homogensten.
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Abbildung 5.25: prozentualer Anteil der Partikelgré3enfraktionen von Spanplat-
tenaschen.

Die Fraktionierung erfolgte mit den Korndurchmessern 20, 63, 125, 250 und 500 pm.
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TOC und PAK

Von den Aschefraktionen <20 um, 20-63 um, 63-125 um, 125-250 um und 250-
500 um wurde der TOC bestimmt. Fir die Bestimmung der PAK-Gehalte wurde die
Fraktion 125-250 pm nicht verwendet.

Die Vorofenasche wies mit 1,2-3 % den geringsten TOC auf, der Uber die verschie-
denen PartikelgroRen weitgehend konstant blieb. Auch die PAK-Konzentrationen wa-
ren am niedrigsten, stiegen wie auch bei den Gbrigen Aschen mit abnehmender Parti-
kelgroR3e an. Die Konzentrationen an Makroelementen waren hoch, was darauf hin-

weist, dald diese Asche gut ausgebrannt und mineralisiert war.
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Abbildung 5.26: KorngréRenabhangige Verteilung von TOC und Gesamt-PAK in
Spanplattenaschen

Brennraumasche und Flugasche zeigten eine ahnliche Zusammensetzung. Die

gro3ten Unterschiede gab es beim TOC, der in der Flugasche (Fraktion 120-250 pum)
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um Faktor zwei hoher lag als in der Brennraumasche. Auch in diesen Aschen nahm
die PAK-Konzentration mit steigender Partikelgro3e ab, ein Zeichen dafir, dal3 die
groRBeren Teilchen Uberwiegend aus unvollstandig verbranntem Holz bestanden. Der
in den groRen Partikeln sehr hohe TOC, der nahe am Kohlenstoffgehalt von Holzkoh-

le lag, bestétigte dieses (Vergleich Tabelle 2.1).

PAK-Profile

In Abbildung 5.27 sind die PAK-Profile ohne Naphthalin der jeweils kleinsten und
groRten untersuchten Siebfraktion der drei Aschen dargestellt. Bei den Partikeln
<20 um hatte Phenanthren in allen drei Aschen den gréf3ten Anteil der PAK. Ace-
naphthen, Fluoranthen und Pyren lagen in ahnlicher GroRenordnung. Auf der Flug-

asche konnten auch fuinf- und sechskernige PAK nachgewiesen werden.

Partikelgro3e <20 um

20.000
16.000{
5 12.000
8.000
4.000 7] ]
E Flugasche
LV 5 / Brennraumasche
0 []
> 2z o z SO0 8 8 5 @ @ vorofenasche
Z W IO xr o g; < > L o o
w o o I D C X X g < o
O azfd2oIz2alsE<
< < o o = N CCQD
Partikelgrofe 250-500 pm
-
= ]
< A T
(@] /
=1 — o
= /7
/ & O O O] Flugasche
! T & A & & B B B Brennraumasche
> = 5 A 8 @ @ @ vorofenasche
Z W o E E x % > L o o
TR ST I D > r x 3 %5 <
O < T EZdaooT a2l 5
< z " o @ 4 Qa

Abbildung 5.27: PAK-Profile (ohne Naphthalin) in zwei Siebfraktionen der drei Aschen
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Die PAK-Verteilung auf den grofl3eren Partikel war gleichmafiiger. Zu beachten ist die
unterschiedliche Skalierung der Ordinaten der beiden Fraktionen. Die Konzentratio-
nen auf den groReren Partikeln waren um eine Gré3enordnung geringer als auf den
Partikeln <20 um. In Brennraum- und Flugasche wurde Acenaphtylen in gleicher
GroRRenordnung gefunden wie Acenaphten. Finf- und Sechsringsysteme konnten nur

in geringen Konzentrationen nachgewiesen werden.

Die Verteilung von Phenanthren, Fluoranthen und Pyren in den einzelnen Siebfrak-
tionen von Vorofen- und Flugasche gibt Abbildung 5.28 wieder. Die Konzentration
von Phenanthren nahm mit kleiner werdendem Partikelradius exponentiell zu, die
Gehalte von Fluoranthen und Pyren waren ebenfalls ansteigend, aber in geringerem
Ausmal. Dieses Phdnomen hat wahrscheinlich seinen Grund in der hoheren Flich-

tigkeit des Phenanthrens, das bevorzugt auf den kleineren Partikeln kondensiert.
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Abbildung 5.28: Verteilung von Phenanthren, Fluoranthen und Pyren in den
Siebfraktionen von Vorofen- und Flugasche.
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Wey et al. (1998) fanden dagegen bei der Adsorption von PAH auf Flugaschen kei-
nen Zusammenhang zwischen der Partikelgrof3e und der Adsorptionsfahigkeit von
PAH. Sie postulierten dagegen einen Zusammenhang zwischen dem Gehalt an
Chrom in der Flugasche und der Fahigkeit PAH zu adsorbieren bzw. die Bildung zu

katalysieren. Hierauf wird im folgenden Abschnitt eingegangen.

Elementgehalte

Von den Fraktionen <20 um, 20-63 um, 63-125 pum, 125-250 um und 250-500 pm

wurden die Elementgehalte bestimmt.

In den Abbildungen 5.29 und 5.30 sind die Konzentrationen von Makro- und Spuren-
elementen der drei untersuchten Aschen gegen die PartikelgroRe aufgetragen. Unter
den Makroelementen wurden Ca, Fe, K, Mg, Mn, und Na zusammengefal3t, die im
g/kg-Bereich in den Aschen nachgewiesen wurden. Diese Elemente sind wichtige
Bestandteile des Holzes. Eisen kann zusatzlich aus der Verbrennungsanlage herriih-
ren, da immer eine gewisse Menge an Rost gebildet und bei der Ascheentnahme von
den Wanden gekratzt wird. Als Spurenelemente wurden Arsen, Bor, Chrom, Kupfer
und Zink untersucht. Bor fehlt in den Abbildungen, da es nicht in allen Proben be-
stimmt wurde. Die genauen Konzentrationen sind in den Tabellen B.18 bis B.20 im

Anhang enthalten.

Vergleicht man zunachst die Verteilung der Konzentrationen der Makroelemente in
der Vorofenasche mit denen in Brennraum- und Flugasche, so fallt auf, dafk in Uber-
einstimmung mit dem TOC die Konzentrationen mit zunehmendem Partikelradius

mehr oder weniger gleichbleibend waren.

Die Makroelemente wiesen in allen Aschen z.T. ein Maximum in der Fraktion 63-
125 um bzw. 125-250 um auf. Dieser Trend wurde bereits von Stuart und Kosson
(1994) fur die in der Erdkruste haufigsten Elemente in den Flugaschen von Miull-
verbrennungsanlagen beobachtet. Elemente mit Siedepunkten oberhalb der Tempe-
raturen in der Verbrennungskammer bilden die Matrix des Partikelkerns und ihre Kon-
zentrationen sind relativ unabhangig von der PartikelgroRe (Ontiveros et al. 1989).
Die leichte Abnahme in den Konzentrationen mit zunehmendem Partikelradius in
Brennraum- und Flugasche gingen mit der Zunahme des TOC in diesen Aschen ein-
her. Die gré3eren Teilchen waren nicht vollstdndig verbrannt und mineralisiert, so

daR die Elementgehalte geringer waren.
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Abbildung 5.29: KorngrolRenabhéngige Verteilung von Makroelementen in

Spanplattenaschen, 65 kW-Anlage in [g/kg].
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Spurenelemente in Siebfraktionen von Vorofenasche
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Abbildung 5.30: Partikelgré3enabhangige Verteilung von Spurenelementen in Span-
plattenaschen, 65 kW-Anlage. (Zn in Flugasche <20 um: 4.450 mg/kg)
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Bei den Spurenelementen wurde in Brennraum- und Flugaschen eine Zunahme der
Konzentration mit abnehmender Partikelgré3e beobachtet. Die Kurven fir die schwe-
rer fluichtigen Element Kupfer und Chrom verliefen flacher, wéhrend fur Zink die Kon-
zentration auf den Partikeln mit abnehmendem Radius exponentiell anstieg. Diese
Beobachtungen bestatigen die von Stuart und Kosson (1994) verdffentlichten Ergeb-
nisse. Leichterflichtige Elemente werden in der Hauptsache durch Volatilisation und
Kondensation auf der Partikeloberflache angereichert. Kleinere Partikel haben eine
groRBere spezifische Oberflache und kuhlen zudem schneller mit dem Rauchgas ab,

so dal auf diesen Partikeln bevorzugt volatile Elemente kondensieren.

Far die leichterflichtigen PAK durfte das gleiche gelten, auch bei Phenanthren wurde
ein exponentieller Anstieg der Konzentration mit abnehmendem Partikelradius beo-
bachtet, wahrend der Anstieg flr die schwererflichtigen Verbindungen Fluoranthen
und Pyren flacher verlief. Die Zunahme der PAK auf den kleineren Partikeln beruhte
moglicherweise auch auf der steigenden Konzentration von katalytisch wirksamem
Chrom und Kupfer auf diesen Partikeln, kann aber nicht ausschlief3lich davon abhan-
gen, da auf der Vorofenasche mehr Chrom und Kupfer gefunden wurde als auf der

Flugasche, die Konzentrationen der PAK dort aber héher liegen.

Die unterschiedliche Fluchtigkeit der Elemente machte sich auch beim Vergleich der
Aschen untereinander bemerkbar. Wahrend in der Vorofenasche das leichterfliichtige
Zink in geringeren Konzentrationen nachgewiesen wurde als Chrom und Kupfer,
nahmen die Konzentrationen auf Brennraum- und Flugaschen zu, wahrend die Gehal-

te an Chrom und Kupfer sanken.

Die Arsenkonzentrationen waren in Vorofen- und Flugasche ungefahr gleich und
nahmen mit steigender PartikelgroRe ab. Verwunderlich war, dal3 bei dem sehr fliich-
tigen Arsen die Zunahme mit abnehmendem Partikelradius nicht ebenso Uberpropor-
tional verlief, wie bei Zink, sondern eher in einer flachen Kurve, wie sie bei Chrom
und Kupfer beobachtet wurde. Von den untersuchten Spurenelementen hatte es die

geringste Konzentration.

Die Konzentrationen der Ubrigen Elemente lagen ebenfalls in Bereichen, die in der
Literatur fir Holzaschen gefunden wurden. Die Literaturangaben sind in Tabelle 5.11

wiedergegeben. Die Schwankungsbreite der Elementgehalte war durchweg sehr hoch
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und die hohen Werte fur Eisen in Rost- und Flugasche wurden durch Mitverbrennung

von Eisenteilen im Altholz erklart.

Tabelle 5.11: Literaturwerte zu Elementgehalten von Holzaschen (ausgewéhlte Rost-
und Flugasche aus Pohlandt, Marutzky 1993; Warmetauscheraschen
(sechs Holzaschen aus Someshwar 1996)

Rostasche Warmetauscherasche Flugasche
Ca [g/kg] 215-295 73,5-331 284-389
Fe [o/kg] 69-160 3,3-21,0 8,0-100
K [o/kg] 24,6-91,8 16,6-41,7 29,2-63,0
Mg [og/kg] 24,2-34,2 7,1-22,4 23,4-39,3
Mn [g/kg] 11,8-29,7 3,3-12,7 9,2-16,8
Na [g/kg] 6,1-18,0 1,5-54 13,6-21,6
As [mg/kg] n.n.-10,3 3,0-63,6 n.n.
B [mg/kg] 136-793 8,1-290 119-535
Cr [mg/kg] 173-331 36,4-130 28-581
Cu [mg/kg] 342-1.590 3,4-210 82-2.050
Zn [mg/kg] 360-3.810 63-2.200 154-1.610

5.3 Verbrennungsversuche am Laborofen

Zum Zweck des ,down-scalings” wurden Versuche an dem Laborofen des Instituts fir
Okologische Chemie und Abfallanalytik durchgefiihrt (siehe Abbildung 4.3). In dem
Ofen konnen im Quarzschiffchen 0,5-1 g Brenngut verbrannt werden. Sollen die

Mengen erhdht werden, muf3 man mehrmals hintereinander verbrennen.

Bei den durchgefuhrten Versuchen wurden viermal nacheinander 0,75 g Brenngut bei
einer Ofentemperatur von 700 °C eingesetzt. Da die ,Beschickung” des Ofens somit
nicht kontinuierlich war, konnten sich keine konstanten Verbrennungsbedingungen
einstellen, wie das bei den Anlagen im technischen Mal3stab der Fall war. Es konnten
keine weiteren Rauchgasparameter gemessen werden, so dal® keine Vergleiche mit
gebildetem CO oder NO, gezogen werden kénnen. Die auf Adsorberharz (XAD-2)
adsorbierten Rauchgasbestandteile wurden gemeinsam mit den in der Apparatur ab-
gelagerten RulR3partikeln auf ihren Gehalt an PCDD/F und PAK untersucht, d.h. Asche
und Rauchgas wurden nicht getrennt analysiert. Als Brenngut wurde unbehandeltes

Fichtenholz und chlorid-/sulfatgehartete Spanplatte (1:3) eingesetzt.
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Die Ziundung des Brandgutes wurde nach 3 bis 7 Sekunden nach Einbringen des
Schiffchens in die Ofenmitte beobachtet. Nach 39 bis 49 Sekunden erlosch die
Flamme, nach insgesamt 5 min waren aber noch glihende Spanereste zu beobach-
ten. Die Rauchentwicklung konnte nach ca. 10 Sekunden beobachtet werden, der
Rauch war weil3 bis gelblich. Die Temperatur im Verbrennungsrohr lag bei 700 °C, im
Glaswollepfropfen bei 335 bzw. 370 °C, anschliel3end erfolgte eine schnelle Abkih-
lung auf Raumtemperatur. Der Glaswollepfropfen sollte den Warmetauscherbereich
groBer Anlagen simulieren, wo auf anhaftenden Rauchgaspartikeln im Temperaturbe-

reich der De novo-Synthese Reaktionen ablaufen kénnen.

Bei der Verbrennung von Fichtenholz konnten keine PCDD/F nachgewiesen werden,
dafur waren die eingesetzten Brennstoffmengen aufgrund des geringen Chlorgehalts

in dem Fichtenholz (79 mg/kg) zu gering.

Bei der Spanplattenverbrennung (512 mg Cl/kg) wurden geringe Mengen an PCDD/F
gebildet. Der berechnete I-TEQ betrug 171 ng/kg eingesetztem Brennstoff. In

Abbildung 5.31 ist die prozentuale Kongenerenverteilung aufgetragen.
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Abbildung 5.31: Kongenerenverteilung der PCDD/F bei der Verbrennung von chlorid-
geharteter Spanplatte in der Laborverbrennungsapparatur. Grin: Prozentualer
Anteil der chemischen Konzentration eines Kongeners an der Summe der 2,3,7,8-
Kongenere; blau: Prozentualer Beitrag eines Kongeners am I-TEQ.
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Ergebnisse und Diskussion

Die bei den 2,3,7,8-PCDD/F gefundenen Hauptkomponenten waren HpCDD und
OCDD. Furane spielten eine untergeordnete Rolle und lagen zumeist unterhalb der
Nachweisgrenze. Im Vergleich zu den anderen Anlagen und den in der Literatur ge-
fundenen Kongenerenverteilungen wurde hier nicht das verbrennungstypische
PCDD/F-Muster gefunden, bei dem die Furane Uberwiegen. Den Hauptanteil am
[-TEQ hatte mit fast 50 % das 1,2,3,7,8-PeCDD, wéahrend bei den groRen Feuerungs-
anlagen das 2,3,4,7,8-PeCDF in den Aschen mit 25-44 % den grof3ten Anteil am
[-TEQ hatte.

Die in der Probe gefundene Homologensummenverteilung wies ebenfalls Unterschie-
de zu den technischen Anlagen auf (Abbildung 5.32). Bei den Dioxinen wurden mit
steigendem Chlorierungsgrad hohere Konzentrationen nachgewiesen mit einem Ma-
ximum bei HpCDD. Eine ahnliche Homologenverteilung der Dioxine wurde von Oeh-
me (1995) fur die Filterasche einer 850 kW-Anlage bei Verbrennung von Abfallhdl-

zern beschrieben mit einem Verhaltnis von Furanen zu Dioxinen von 1,1.

Die Konzentrationen der Furane nahmen in der vorliegenden Arbeit mit dem Chlorie-

rungsgrad ab und das Verhaltnis Furane/Dioxine lag bei 0,4.
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Abbildung 5.32: Homologenverteilung bei der Verbrennung von chlorid-/sulfat-
geharteter Spanplatte in der Laborverbrennungsapparatur.
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Ergebnisse und Diskussion

Die PAK-Konzentrationen zeigten unabhangig vom Brandgut eine weitgehende Uber-
einstimmung (Abbildung 5.33). Es wurden tberwiegend 2 bis 4-kernige PAK nachge-
wiesen. Die Verteilung war ahnlich derer in den Rauchgasen der 250 kW-Anlage. Die
gefundenen Spezies waren ,verbrennungstypisch”, wie sie auch bei den anderen An-
lagen gefunden und in der Literatur berichtet wurden. Die Konzentrationen der PAK
waren hoch, da wahrend der Verbrennungsphase das Sauerstoffangebot fur die
Brennstoffmenge wahrscheinlich nicht ausreichend fir einen vollstdndigen Ausbrand
war. Unter Sauerstoffmangel entstehen mehr thermische Spaltprodukte, d.h. carbe-
noide Fragmente, die zu aromatischen Verbindungen reagieren kdnnen. Dieser Pro-
zel3 scheint bei hoheren Temperaturen (> 700 °C) weitgehend unabhangig von der

Art des Brennstoffes zu sein.

[Mg/kg eingesetzte
Brennstoffmenge]

ACENY
ACEN
PHEN

ANTHR

Abbildung 5.33: PAK-Profil der Verbrennungen von Fichtenholz (H) und chloridgehér-
teter Spanplatte (SCI) in der Laborverbrennungsapparatur

Die Ergebnisse der Laborverbrennungen zusammenfassend kann festgestellt werden,
daf3 sich der Laborofen von den technischen Anlagen naturgemall am starksten unter-
scheidet. Dies liegt in erster Linie an der diskontinuierlichen Verbrennungsfiihrung. Daher
kénnen quantitative Verfahrensoptimierungen mit dieser Anlage nicht vorgenommen wer-
den. Eine vergleichende qualitative Abschatzung der Dioxin-/Furanbildungspotentiale
unterschiedlicher Brennstoffe erscheint jedoch offensichtlich méglich und sollte vor gro-
Beren technischen Versuchen auch durchgefuhrt werden, um die technischen Anlagen
und die Umwelt durch den Einsatz von ungeeigneten, weil PCDD/F-produzierenden,

Brennstoffen nicht zu kontaminieren
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Ergebnisse und Diskussion

6 Zusammenfassung

Die thermische Verwertung von Resthdlzern wurde an zwei Kleinfeuerungsanlagen,
die der 1. BImSchV unterliegen, untersucht. An einer gewerblichen Unterschubfeue-
rungsanlage mit integriertem Rauchgasentstauber und einer Leistung von 250 kW
wurden anlagentechnische MaRnahmen, d.h. Anderung der Feuerraumgeometrie,
Luftzufuhr und Regelungstechnik, zur Verminderung der Emissionen von NO,, CO,
PCDD/F und PAK getestet. Untersucht wurden das Rauchgas und die in dem Ofen
anfallenden Aschen. Eingesetzte Brennstoffe waren zwei verschiedene Spanplatten,
mit Ammoniumsulfat- bzw. -chloridhérter, sowie unbehandeltes und mit Holzschutz-

mittel auf Chrom-, Kupfer-, Borbasis (CKB) behandeltes Fichtenholz.

Wahrend der Grenzwert fir CO nach der 1. BImSchV von 500 mg/Nm3 fur Spanplat-
ten bzw. 1000 mg/Nm? fur Holz gut eingehalten werden konnte, wurde der nach der
17. BImSchV geforderte Grenzwert fur PCDD/F im Rauchgas, der in diesem Projekt
als Zielwert angesehen wurde, von 0,1 ng I-TEQ/Nm3 nur bei zwei Versuchen unter-
schritten. Die CO-Gehalte schwankten zwischen 30 und 134 mg/Nm?3 und die NO,-
Konzentrationen zwischen 88 und 497 mg/Nmg2. In den Aschen aus dem Bereich der
Warmetauscher wurden Dioxingehalte bis 5.000 ng I-TEQ/kg und PAK-Konzen-
trationen bis 340.800 pg/kg nachgewiesen. Bei Verminderung des Dioxingehaltes in
den Rauchgasen wurde oftmals eine Erhéhung der Konzentrationen in den Aschen
festgestellt. Es zeigte sich auf3erdem, dal3 eine Optimierung der Verbrennung auf
niedrige CO- und NO,-Gehalte nicht zugleich eine geringere Bildung von PCDD/F
und PAK zur Folge hat

An der zweiten Anlage, einem Vorofensystem mit einer Nennwarmeleistung von
65 kW, wurden die Auswirkungen von optimiertem und nicht optimiertem Betreiben
der Anlage auf das Schadstoffbildungspotential untersucht. Ohne bauliche Verande-
rungen am Ofen wurden drei verschiedene Brennmaterialien® unter Vollast und unter

Teillast verbrannt.

Die Konzentrationen an PCDD/F und PAK in Aschen und Rauchgasen waren niedri-

ger als an der 250 kW-Unterschubfeuerung und abhangig von der Auslastung der

! unbehandeltes Fichtenholz, Spanplatte mit Ammoniumchlorid-/sulfatharter (1:3), CKB-behandeltes/-
unbehandeltes Fichtenholz (1:3)
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Zusammenfassung

Anlage. Mit sinkender Auslastung stiegen im allgemeinen die Schadstoffkonzentratio-
nen an. Die PCDD/F in den Rauchgasen lagen nur bei einem Versuch tber 0,1 ng |-
TEQ/Nm3® und die PAK-Konzentrationen erreichten einen Maximalwert von
41,7 pg/Nm3. In den Aschen lagen alle PCDD/F-Konzentrationen unter 1.000 ng I-
TEQ/kg, wahrend die PAK-Konzentrationen einen Hochstwert von 40.210 ug/kg er-
reichten. Die Emissionen von CO und NO, waren auch im Vollastbetrieb héher als an
der 250 kW-Unterschubfeuerung (CO: 88-218 mg/Nm3, NO,: 123-640 mg/Nm3). Die
CO-Konzentration in den Rauchgasen war bei Teillastbetrieb aufgrund der niedrige-
ren Temperaturen im Vorofen héher als im Vollastbetrieb, wahrend die NO,-Bildung

bei Vollast groRer war, da diese durch hdohere Temperaturen begunstigt wird.

Es wurden weiterhin Untersuchungen von Siebfraktionen dreier Spanplattenaschen
im PartikelgroR3enbereich zwischen <20 und 500 um auf den Gehalt an TOC, PAK
und verschiedenen Makro- und Spurenelementen durchgefiihrt. Diese hatten zum
Ergebnis, dal? die Konzentrationen von PAK ebenso wie die Konzentrationen an kata-
lytisch wirksamen Spurenelementen wie Kupfer und Chrom mit abnehmender Parti-
kelgréfe zunahmen und diese Zunahme bei leichterfliichtigen Substanzen, wie z.B.
Phenanthren oder Zink, exponentiell verlief. Gleichzeitig nahm der TOC mit zuneh-
mender Partikelgréf3e zu, woraus im Umkehrschluld gefolgert werden kann, dafd der
hohe TOC in gro3en Teilchen auf unverbrannte Holzinhaltbestandteile zuriickgefuhrt

werden kann, da dort die gefundenen PAK-Konzentrationen sehr niedrig waren.

Schlief3lich wurden mit einem kleinen Laborofen unbehandeltes Fichtenholz und chlo-
rid-/sulfatgehéartete Spanplatte im g-Mal3stab bei 700 °C untersucht. Wahrend beim
ersteren keine PCDD/F nachgewiesen wurden, wurden beim letzteren aufgrund des
Chloridgehaltes ca. 170 ng I-TEQ/kg eingesetztem Brennstoff gebildet. Die PAK-
Gehalte beider Brennmaterialien lagen in der gleichen Grof3enordnung und waren
miteinander vergleichbar (2,0 bzw. 1,9 g/kg eingesetztem Brennstoff). Eine verglei-
chende qualitative Abschéatzung der PCDD/F-Bildungspotentiale unterschiedlicher

Brennstoffe erscheint somit in dieser einfachen Versuchsfihrung maglich.
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Anhang A

Anhang A Ergebnisse der Verbrennungsversuche an der 250kW
Unterschubfeuerung in Silixen

Tabelle A.1: Rauchgasvolumina, Aschemengen und eingesetzte Brennstoffmengen
von allen Brandversuchen an der 250 kW-Unterschubfeuerung

Ser. | Versuch Rauch- Brenn- | Wame- | Zyklon | Rauchgas-| einges.
gas raum tauscher rohr Brennst.-
Menge
[Nm?] 9] 9] 9] 9] [ka]
1 |Fichte 12,055 3.200 131 114 92 451
1 |Spanplatte (NH4),SO4 12,202 3.010 476 55 43 397
+1.570 "
1 |Spanplatte 12,201 4.760 2972 75° 2° 398
(NH4)2S04/ NH4Cl 3:1 +1.200 *?
1 | Fichte unb./CKB 3:1 11,342 | 4.540%°| 678%°| 252723 162 484
2 | Fichte, einfaches Gewdlbe 12,587 2.033 762 597 1.063 431
+114 (s)
2 | Spanplatte (NH,).SOa, einf. 11,554 5.060 | 2.211 205 77 430
Gewoblbe; Rauchgast.
3 |Fichte 11,456 2.306 1.347 387 11 500
3 | Spanplatte (NH4),SO4, Rauch- | 11,446 2.584 1.154 272 11 442
gasriickfiihrung +308 *
4 | Fichte 1, Doppelgewslbe 12,055 1.696 987 414 102 440
4 | Fichte 2, Doppelgewslbe 11,815 2.047 542 275 18 403
4 | Fichte, Doppelgew., Turbulator. | 11,208 1.933 374 381 11 414
4 | Spanpl. (NH4)2SO4 Doppelgew. | 11,818 4.070 164 198 O 415

! Schlacke (nicht untersucht) % Proben wurden von Spanex entnommen s Mengen geschétzt, da

Spanex z.T. unbeschriftete Beutel geschickt hat, die nach Augenschein zugeordnet wurden.

Tabelle A.2: Rauchgasparameter der Brandversuche an der 250 kW-Unterschub-
feuerung, bezogen auf 13 Vol.% O,, aul3er O, und CO, (gemessen vom WKI)

Ser. |Versuch O, |CO,[ CO |Ges.C| NO, SO, HCl | Gesamt-
staub

[Vol%][ Vol%] | [mg/Nm3]| [mg/Nm3]{[mg/Nm3]{ [ma/Nm3]| [mg/Nm3]| [mg/Nm3]

1 [Fichte 8,0 12,6 72 4 106 2 1 n.b.

1 [Spanplatte (NH4)2.SO4 8,1(12,4 76 3 328 | 73 3 n.b.

1 |Spanplatte (NH4)2SO4/ NH4CI 3:1 8,0 12,5 51 2 364 | 60 19 n.b.

1 [Fichte unb./CKB 3:1 9,4 11,5 61 2 120 6 n.n. 37

2 Fichte, einfaches Gewdlbe, 10,7 (10,3 | 134 3 139 5 n.n. 31

2 |Spanpl. (NH4)2SOs, einf. Gew., 10,9 | 9,9 83 4 497 | 70 n.n. 73

Rauchgasr.

3 |Fichte 9,5 (11,0 85 3 101 8 n.b. 46

3 |Spanpl. (NH4)2SO4, Rauchgasr. 11,1 | 9,4 | 110 3 299 | 58 n.b. 102

4  |Fichte 1, Doppelgewdlbe 10,5 | 10,0 36 1 88 2 0,4 40

4  |Fichte 2, Doppelgewdlbe 11,9 | 8,8 30 2 89 3 0,3 35

4  |Fichte 3, Doppelgew., Turbulator. |11,0 | 9,6 88 2 89 2 n.b. 31

4 |Spanpl. (NH4)2SO4 Doppelgew. 11,3 | 9,2 64 3 266 | 60 1,8 79
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Tabelle A.3: Rauchgastempertaturen aller Brandversuche an der 250 kW-
Unterschubfeuerung in [°C]

Ser. [Versuch Brenn- Vor War- Nach vor Zyklon | Rauchgas-

raum me- Warme- rohr
tauscher | tauscher

1 Fichte 908 434 239 n.g. 197

1 |Spanplatte (NH4),SO4 930 429 235 n.g. 196

1 Spanplatte (NH4)2SO4/ NH4Cl 3:1 924 435 236 n.g. n.g.

1 Fichte unb./CKB 3:1 860 454 284 279 175

2 Fichte, einfaches Gewdélbe 906 377 220 247 183

2 |Spanpl. (NH4):SOs, einf. Gew., Rauch- 1014 502 299 258 184

gast.

3 Fichte 957 424 291 272 186

3 Spanplatte (NH4).SO., Rauchgasr. 950 426 296 235 187

4 Fichte 1, Doppelgewdlbe 1117 518 255 277 167

4 Fichte 2, Doppelgewdlbe 1115 502 265 253 153

4  |Fichte 3, Doppelgew., Turbulator. 1106 487 233 224 134

4  |Spanplatte (NH4),SO, Doppelgew. | 1023 482 264 261 148

n.g. nicht gemessen

Tabelle A.4: Aschetemperaturen der Brandversuche an der 250 kW-Unterschub-
feuerung in [°C], gemessen ab der 3. Versuchsreihe.

Ser. | Versuch Brennraum Warmetauscher Zyklon
3 Fichte 953 173 247
3 Spanplatte (NH4).SO., Rauchgasr. 720 198 227
4 Fichte 1, Doppelgewdlbe 471 144 179
4 Fichte 2, Doppelgewdlbe 483 136 168
4 Fichte 3, Doppelgew., Turbulator. 483 122 153
4 Spanplatte (NH4).SO, Doppelgew. 309 140 175
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Ergebnisse der Dioxinanalysen von Rauchgasen und Aschen

Tabelle A.5: 1. Versuchsreihe, Verbrennung von naturbelassener Fichte

Anhang A

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2,3,8,7-TeCDD 0,096 n.n. 118 186 n.n.
1,2,3,7,8-PeCDD 0,107 n.n. 82 70 26
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,093 n.n. 62 n.n. n.n.
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,113 n.n. 76 n.n. n.n.
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,108 n.n. 52 n.n. n.n.
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,071 n.n. 224 265 183
OCDD 0,141 n.n. 440 789 293
2,3,7,8-TeCDF 1,010 n.n. 345 471 92
1,2,3,7,8-PeCDF 0,525 n.n. 199 221 57
2,3,4,7,8-PeCDF 0,486 n.n. 204 161 51
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,195 n.n. 174 134 n.n.
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,242 n.n. 145 107 n.n.
1,2,3,7,8,9-HXCDF 0,152 n.n. n.n. n.n. n.n.
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,174 n.n. 111 163 n.n.
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,143 n.n. 218 94 n.n.
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
OCDF 0,061 n.n. 93 n.n. n.n.
Summe I-TEQ 0,630 n.n. 372 404 53
n.n.= nicht nachweisbar
Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
Homologen-Summen [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2 TeCDD 0,666 n.n. 918 776 121
2 PeCDD 0,082 n.n. 543 581 269
2 HxCDD 0,189 n.n. 306 451 n.n.
2 HpCDD 0,314 n.n. 606 594 177
OCDD 0,071 n.n. 440 789 293
2 TeCDF 17,870 n.n. 3.250 5.120 825
2 PeCDF 3,149 n.n. 2.280 404 537
2 HxCDF 0,681 n.n. 430 n.b. 35
> HpCDF 0,129 n.n. 577 249 n.n.
OCDF 0,061 n.n. 93 n.n. n.n.
2 Dioxine 1,380 n.n. 2.810 3.190 860
2 Furane 21,9 n.n. 6.630 7.600 1.400
> Furane / X Dioxine 15,9 - 2,4 2,3 1,6

n.n. nicht nachweisbar
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Tabelle A.6: 1. Versuchsreihe, Verbrennung von Ammoniumsulfat gehéarteter Span-

platte
Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2,3,8,7-TeCDD 0,146 n.n. 92 84 75
1,2,3,7,8-PeCDD 0,223 n.n. 105 40 43
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,216 n.n. 100 n.n. n.n.
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,253 n.n. 121 n.n. n.n.
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,224 n.n. 111 40 n.n.
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,417 n.n. 394 162 147
OCDD 0,291 n.n. 649 1243 434
2,3,7,8-TeCDF 0,930 n.n. 409 127 72
1,2,3,7,8-PeCDF 0,634 n.n. 246 73 87
2,3,4,7,8-PeCDF 0,756 n.n. 338 85 80
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,486 n.n. 239 60 40
1,2,3,6,7,8-HXxCDF 0,543 n.n. 234 49 36
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,176 n.n. n.n. n.n. n.n.
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,595 n.n. n.n. 63 61
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,358 n.n. 222 56 78
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
OCDF 0,246 n.n. 125 87 n.n.
Summe I-TEQ 1,018 n.n. 454 188 164
n.n.= nicht nachweisbar
Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
Homologen-Summen [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2 TeCDD 3,930 n.n. 635 1.580 99
2 PeCDD 1,820 n.n. 1.230 2.670 n.b.
2 HxCDD 2,180 n.n. 597 2.750 77
2 HpCDD 2,010 n.n. 895 1.870 384
OCDD 0,291 n.n. 649 1.240 434
2 TeCDF 7,970 68 2.650 7.570 744
2 PeCDF 10,250 n.n. 1.760 3.430 517
2 HxCDF 2,250 n.n. 571 931 137
2 HpCDF 1,310 n.n. 506 547 100
OCDF 0,246 n.n. 125 87 n.n.
2 Dioxine 10,231 n.n. 4.006 10.110 994
2 Furane 22,03 68 5.612 12.570 1.500
> Furane / X Dioxine 2,2 - 1,4 1,2 1,4

n.n.= nicht nachweisbar
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Tabelle A.7: 1. Versuchsreihe, Verbrennung von Ammoniumsulfat-/-chlorid geharteten
Spanplatten (3:1)

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] nicht untersucht
2,3,8,7-TeCDD 0,218 n.n. 334 281
1,2,3,7,8-PeCDD 0,645 n.n. 523 609
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,487 n.n. 317 565
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,680 n.n. 315 543
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,464 n.n. 475 506
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 1,611 n.n. 940 2350
OCDD 0,855 n.n. 809 2110
2,3,7,8-TeCDF 1,810 n.n. 681 767
1,2,3,7,8-PeCDF 1,675 n.n. 611 701
2,3,4,7,8-PeCDF 2,056 n.n. 615 698
1,2,3,4,7,8-HxCDF 1,104 n.n. 395 665
1,2,3,6,7,8-HXxCDF 1,036 n.n. 454 387
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,180 n.n. n.n. n.n.
2,3,4,6,7,8-HxCDF 1,431 n.n. 306 617
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,841 n.n. 519 761
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,320 n.n. n.n. 178
OCDF 0,450 n.n. 156 246
Summe I-TEQ 2,40 n.n. 1.240 1.410
n.n.= nicht nachweisbar
Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
Homologen-Summen [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] nicht untersucht
2 TeCDD 2,790 n.n. 3.710 4,710
2 PeCDD 3,560 n.n. 6.620 4.680
2 HxCDD 1,660 n.n. 3.270 5.000
2 HpCDD 3,370 n.n. 2.530 5.611
OCDD 0,855 n.n. 810 2.110
2 TeCDF 21,540 21 6.680 5.880
2 PeCDF 10,930 n.n. 4.220 5.270
2 HxCDF 3,730 n.n. 2.070 2.760
2 HpCDF 1,330 17 3.070 1.690
OCDF 0,450 n.n. 156 246
2 Dioxine 12,235 n.n. 16.940 22.111
2 Furane 37,98 38 16.196 15.846
> Furane / X Dioxine 3,1 - 0,96 0,72

n.n.= nicht nachweisbar
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Tabelle A.8: 1. Versuchsreihe, Verbrennung von CKB-behandeltem Holz / Fichte (1:3)

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche

2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2,3,8,7-TeCDD 0,016 n.n. 206 39 27
1,2,3,7,8-PeCDD 0,026 n.n. 516 107 67
1,2,3,4,7,8-HxCDD n.n. n.n. 315 133 43
1,2,3,6,7,8-HxCDD n.n. n.n. 513 166 65
1,2,3,7,8,9-HxCDD n.n. n.n. 432 118 55
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,056 n.n. 2.580 1.010 410
OCDD 0,108 n.n. 4.090 1.300 1.290
2,3,7,8-TeCDF 0,216 65 2.140 331 278
1,2,3,7,8-PeCDF 0,147 20 1.480 248 191
2,3,4,7,8-PeCDF 0,146 18 2.030 300 222
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,082 n.n. 1.400 204 153
1,2,3,6,7,8-HXxCDF 0,074 n.n. 1.310 174 142
1,2,3,7,8,9-HxCDF n.n. n.n. 204 n.n. n.n.
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,078 n.n. 1.370 218 147
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,107 n.n. 2.810 369 251
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF n.n. n.n. 518 59 71
OCDF 0,027 n.n. 1.118 132 96
Summe I-TEQ 0,155 16 2.390 405 278

n.n.= nicht nachweisbar

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
Homologen-Summen [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2 TeCDD 0,016 n.n. 2.761 1.410 131
2 PeCDD 0,100 n.n. 3.666 2.550 587
2 HxCDD 0,566 n.n. 6.479 6.410 1.710
2 HpCDD 0,108 n.n. 4.802 1.840 410
OCDD 0,108 n.n. 4.090 1.300 1.290
2 TeCDF 4,271 365 22.250 4.280 3.270
2 PeCDF 0,968 80 12.740 2.050 1.290
2 HxCDF 0,623 n.n. 10.200 1.780 1.010
2 HpCDF 0,107 n.n. 4.730 595 458
OCDF 0,027 n.n. 1.120 132 96
2 Dioxine 0,90 n.n. 21.800 13.510 4.140
2 Furane 6,0 445 51.030 8.830 6.110
> Furane / X Dioxine 6,78 2,3 0,65 15

n.n.= nicht nachweisbar
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Tabelle A.9: 2. Versuchsreihe, Verbrennung von naturbelassener Fichte (mit Gewol-

be)
Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] nicht untersucht
2,3,8,7-TeCDD 0,042 n.n. 54 57
1,2,3,7,8-PeCDD 0,082 n.n. 273 102
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,045 n.n. 194 77
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,038 n.n. 278 120
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,040 n.n. 234 102
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,118 33 1.330 680
OCDD 0,098 136 1.790 1.240
2,3,7,8-TeCDF 0,686 n.n. 591 284
1,2,3,7,8-PeCDF 0,522 n.n. 405 188
2,3,4,7,8-PeCDF 0,582 n.n. 568 239
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,314 n.n. 437 160
1,2,3,6,7,8-HXxCDF 0,319 n.n. 464 156
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,039 n.n. 43 26
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,331 n.n. 466 161
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,382 n.n. 943 302
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,078 n.n. 123 48
OCDF 0,073 n.n. 254 91
Summe I-TEQ 0,587 0,5 791 357
n.n.= nicht nachweisbar
Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche

Homologen-Summen [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] nicht untersucht
2 TeCDD 0,88 n.n. 1.520 1.330
2 PeCDD 0,65 n.n. 2.150 1.110
2 HxCDD 0,12 n.n. 2.690 1.280
2 HpCDD 0,22 2.240 2.430 1.180

OCDD 0,10 136 1.790 1.240
2 TeCDF 12,40 n.n. 11.930 6.570
2 PeCDF 3,71 n.n. 2.790 1.460
2 HxCDF 2,52 n.n. 3.150 845
2 HpCDF 0,66 n.n. 1.440 497

OCDF 0,07 n.n. 254 91
2 Dioxine 1,97 2.380 10.580 6.130
2 Furane 19,40 19.550 9.470
> Furane / X Dioxine 9,8 1,8 15

n.n.= nicht nachweisbar
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Tabelle A.10: 2. Versuchsreihe, Verbrennung von Ammoniumsulfat geharteter Span-

platte (mit Gewélbe und Rauchgasrickfihrung)

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2,3,8,7-TeCDD 0,024 n.n. 262 66 6
1,2,3,7,8-PeCDD 0,058 n.n. 448 214 54
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,025 n.n. 279 159 25
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,060 n.n. 513 246 65
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,041 n.n. 410 186 49
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,153 68 2.670 1.270 279
OCDD 0,117 212 4.570 1.800 630
2,3,7,8-TeCDF 0,301 n.n. 1.290 624 85
1,2,3,7,8-PeCDF 0,234 n.n. 1.050 431 164
2,3,4,7,8-PeCDF 0,269 n.n. 1.600 539 177
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,145 n.n. 1.160 377 65
1,2,3,6,7,8-HXxCDF 0,141 n.n. 1.050 358 76
1,2,3,7,8,9-HxCDF n.n. n.n. 122 42 31
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,143 n.n. 1.020 422 102
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,205 n.n. 1.720 775 173
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF n.n. n.n. 351 151 62
OCDF 0,045 n.n. 672 236 33
Summe I-TEQ 0,289 0,9 1.980 729 186
n.n.= nicht nachweisbar
Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche

Homologen-Summen [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] nicht untersucht
2 TeCDD 0,709 n.n. 1.920 1.280
2 PeCDD 0,058 n.n. 2.480 1.450
2 HxCDD n.n. n.n. 5.160 2.310
2 HpCDD 0,334 104 4.890 2.200

OCDD 0,117 212 4.570 1.800
2 TeCDF 10,407 n.n. 15.200 6.770
2 PeCDF 1,616 n.n. 8.500 3.310
2 HxCDF 1,166 n.n. 8.340 2.930
2 HpCDF 0,360 n.n. 3.010 1.370

OCDF 0,045 n.n. 672 236
2 Dioxine 1,22 316 19.020 9.050
2 Furane 13,59 n.n. 35.720 14.620
> Furane / X Dioxine 11,2 - 1,9 1,6

n.n.= nicht nachweisbar
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Tabelle A.11: 3. Versuchsreihe, Verbrennung von naturbelassener Fichte; neue

Steuerung
Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2,3,8,7-TeCDD 0,045 n.n. 178 n.n. n.n.
1,2,3,7,8-PeCDD 0,046 n.n. 296 145 32
1,2,3,4,7,8-HxCDD n.n. n.n. 379 143 25
1,2,3,6,7,8-HxCDD n.n. n.n. 687 194 46
1,2,3,7,8,9-HxCDD n.n. n.n. 576 176 29
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,072 9 6.600 1.150 288
OCDD 0,085 24 8.570 1.580 444
2,3,7,8-TeCDF 0,263 n.n. 937 698 252
1,2,3,7,8-PeCDF 0,405 n.n. 1.070 696 200
2,3,4,7,8-PeCDF 0,321 n.n. 1.210 712 203
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,145 n.n. 1.080 590 157
1,2,3,6,7,8-HXxCDF 0,134 n.n. 1.070 634 158
1,2,3,7,8,9-HxCDF n.n. n.n. 87 58 n.n.
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,102 n.n. 1.120 628 165
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,161 n.n. 2.910 1.450 332
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF n.n. n.n. 589 393 n.n.
OCDF 0,074 32 2.060 773 181
Summe I-TEQ 0,322 0,14 1.690 807 217
n.n.= nicht nachweisbar
Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche

Homologen-Summen [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2 TeCDD 0,31 n.n. 5.840 2.610 250
2 PeCDD 0,21 n.n. 14.770 3.500 362
2 HxCDD n.n. n.n. 27.540 4.310 100
2 HpCDD 0,13 9 11.890 2.100 518

OCDD 0,09 24 8.570 1.580 444
2 TeCDF 12,60 n.n. 14.890 19.410 2.950
2 PeCDF 2,97 n.n. 9.060 5.840 2.090
2 HxCDF 0,97 n.n. 9.290 4.520 580
2 HpCDF 0,20 n.n. 5.100 2.890 522

OCDF 0,07 32 2.060 773 181
2 Dioxine 0,73 33 68.610 14.110 1.680
2 Furane 16,90 32 40.400 33.430 6.320
> Furane / X Dioxine 23 0,97 0,59 2,4 3,8

n.n.= nicht nachweisbar
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Tabelle A.12: 3. Versuchsreihe, Verbrennung von Ammoniumsulfat geharteten Span-
platten (mit Rauchgasruckfiihrung); neue Steuerung.

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2,3,8,7-TeCDD n.n. n.n. n.n. 51 n.n.
1,2,3,7,8-PeCDD 0,024 n.n. 287 112 69
1,2,3,4,7,8-HxCDD n.n. n.n. 263 115 60
1,2,3,6,7,8-HxCDD n.n. n.n. 368 131 74
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,016 n.n. 336 123 77
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,115 n.n. 2.790 880 513
OCDD 0,102 14,6 3.970 1.210 738
2,3,7,8-TeCDF 0,201 n.n. 889 532 402
1,2,3,7,8-PeCDF 0,112 n.n. 817 471 348
2,3,4,7,8-PeCDF 0,135 n.n. 924 505 343
1,2,3,4,7,8-HxCDF n.n. n.n. 762 456 273
1,2,3,6,7,8-HXxCDF n.n. n.n. 756 417 256
1,2,3,7,8,9-HxCDF n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,077 n.n. 932 445 271
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF n.n. n.n. 2.350 1.070 553
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,023 n.n. 498 n.n. 92
OCDF 0,072 n.n. 1.500 575 333
Summe I-TEQ 0,116 0,01 1.140 626 377
n.n.= nicht nachweisbar
Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
Homologen-Summen [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2 TeCDD 0,042 n.n. 3.250 1.980 313
2 PeCDD 0,030 n.n. 6.220 2.160 412
2 HxCDD n.n. n.n. 9.140 2.770 790
2 HpCDD 0,178 n.n. 5.160 1.630 672
OCDD 0,102 15 3.970 1.210 738
2 TeCDF 2,740 54 13.000 8.230 5.210
2 PeCDF 0,593 n.n. 7.860 3.130 2.710
2 HxCDF 0,288 n.n. 4.060 2.000 1.220
2 HpCDF 0,028 n.n. 4.090 1.670 690
OCDF 0,072 n.n. 1.500 575 333
2 Dioxine 0,369 15 27.740 9.750 2.930
2 Furane 3,730 54 30.510 15.610 10.160
> Furane / X Dioxine 10,1 3,6 1,1 1,6 3,5

n.n.= nicht nachweisbar
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Tabelle A.13: 4. Versuchsreihe, Verbrennung von naturbelassener Fichte (1),
Doppelgewdlbe, neue Steuerung

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2,3,8,7-TeCDD 0,043 400 117 111
1,2,3,7,8-PeCDD 0,110 1.180 245 327
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,041 792 280 136
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,062 1.170 387 144
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,044 868 342 120
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,209 4,950 1.550 591
OCDD 0,192 4.180 1.330 510
2,3,7,8-TeCDF 0,392 2.280 647 719
1,2,3,7,8-PeCDF 0,559 3.830 1.250 719
2,3,4,7,8-PeCDF 0,494 4.240 1.270 871
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,283 2.930 1.260 491
1,2,3,6,7,8-HXxCDF 0,307 3.730 1.160 613
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,000 379 79 792
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,400 3.500 1.030 221
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,619 8.300 2.110 1.320
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,073 1.330 431 208
OCDF 0,170 2.730 952 398
Summe I-TEQ 0,535 5.020 1.500 1.090

n.n.= nicht nachweisbar

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
Homologen-Summen [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2 TeCDD 0,668 5.430 2.070 2.270
2 PeCDD 0,659 9.430 3.460 2.890
2 HxCDD 0,568 13.250 4.880 562
2 HpCDD 0,437 9.250 2.810 1.090
OCDD 0,192 4.180 1.330 510
2 TeCDF 10,290 43.690 27.380 26.410
2 PeCDF 5,640 33.900 14.890 9.710
2 HxCDF 2,950 26.430 8.350 6.440
2 HpCDF 0,973 13.970 4.370 2.240
OCDF 0,170 2.730 952 398
2 Dioxine 2,52 41.540 14.550 7.320
2 Furane 20,03 120.720 55.930 45.200

> Furane / X Dioxine 7,9 2,9 3,8 6,2

n.n.= nicht nachweisbar
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Tabelle A.14: 4. Versuchsreihe, Verbrennung von unbehandelter Fichte (2), Doppel-
gewolbe, neue Steuerung

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg] nicht untersucht
2,3,8,7-TeCDD 0,041 376 129
1,2,3,7,8-PeCDD 0,081 1.120 346
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,029 551 392
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,061 573 466
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,039 675 445
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,167 3.370 1.956
OCDD 0,147 2.920 1.390
2,3,7,8-TeCDF 0,363 2.040 1.771
1,2,3,7,8-PeCDF 0,479 2.950 1.409
2,3,4,7,8-PeCDF 0,456 3.360 2.031
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,276 2.590 1.400
1,2,3,6,7,8-HXxCDF 0,303 3.160 2.246
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,000 312 84
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,302 3.090 1.365
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,527 5.980 3.050
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,059 1.050 556
OCDF 0,127 2.360 1.010
Summe I-TEQ 0,479 4,170 2.260
n.n.= nicht nachweisbar
Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche

Homologen-Summen [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg] nicht untersucht
2 TeCDD 0,621 4.230 3.360
2 PeCDD 0,654 6.270 4.050
2 HxCDD 0,556 8.970 5.800
2 HpCDD 0,359 6.450 3.620

OCDD 0,147 2.920 1.390
2 TeCDF 9,830 38.600 32.710
2 PeCDF 5,190 26.070 16.320
2 HxCDF 2,700 20.070 11.110
2 HpCDF 0,771 10.400 5.180

OCDF 0,127 2.360 1.010
2 Dioxine 2,34 28.830 18.220
2 Furane 18,63 97.500 66.330
> Furane / X Dioxine 8,0 3,4 3,6

n.n.= nicht nachweisbar
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Tabelle A.15: 4. Versuchsreihe, Verbrennung von unbehandelter Fichte (3), Doppel-
gewdlbe und Turbulatoren, neue Steuerung

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg] nicht untersucht
2,3,8,7-TeCDD 0,076 228 177
1,2,3,7,8-PeCDD 0,123 715 581
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,049 370 398
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,048 476 558
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,052 401 591
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,186 2.070 2.630
OCDD 0,149 1.980 1.760
2,3,7,8-TeCDF 0,676 1.470 1.020
1,2,3,7,8-PeCDF 0,654 2.130 1.880
2,3,4,7,8-PeCDF 0,627 2.240 1.710
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,341 1.580 1.730
1,2,3,6,7,8-HXxCDF 0,326 1.780 1.960
1,2,3,7,8,9-HxCDF n.n. 165 501
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,371 1.900 1.400
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,561 3.440 3.180
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,066 632 457
OCDF 0,112 1.410 946
Summe I-TEQ 0,679 2.690 2.290
n.n.= nicht nachweisbar
Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche

Homologen-Summen [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg] nicht untersucht
2 TeCDD 1,080 2.950 4.690
2 PeCDD 0,910 3.690 4.050
2 HxCDD 0,226 5.670 9.380
2 HpCDD 0,777 3.890 4.780

OCDD 0,149 1.980 1.760
2 TeCDF 13,360 22.320 43.510
2 PeCDF 6,360 16.940 18.120
2 HxCDF 3,050 12.740 11.310
2 HpCDF 0,875 6.000 5.180

OCDF 0,112 1.410 946
2 Dioxine 3,140 18.170 24.660
2 Furane 23,750 59.410 79.060
> Furane / X Dioxine 7,6 3,3 3,2

n.n.= nicht nachweisbar
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Tabelle A.16: 4. Versuchsreihe, Verbrennung von Ammoniumsulfat geharteten Span-
platte, Doppelgewdlbe, neue Steuerung

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg] nicht untersucht
2,3,8,7-TeCDD 0,056 99 65
1,2,3,7,8-PeCDD 0,148 274 276
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,044 132 271
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,080 232 350
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,074 198 256
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,261 777 1.220
OCDD 0,175 566 995
2,3,7,8-TeCDF 0,642 704 497
1,2,3,7,8-PeCDF 0,551 704 889
2,3,4,7,8-PeCDF 0,745 764 1.044
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,343 693 863
1,2,3,6,7,8-HXxCDF 0,371 693 1.040
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,000 80 250
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,485 622 850
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,600 1.250 1.460
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,081 213 226
OCDF 0,135 423 534
Summe I-TEQ 0,744 1.010 1.240
n.n.= nicht nachweisbar
Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche

Homologen-Summen [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg] nicht untersucht
2 TeCDD 0,957 1.360 2.890
2 PeCDD 0,880 2.180 1.820
2 HxCDD 0,961 2.390 4.480
2 HpCDD 0,532 1.490 2.250

OCDD 0,175 566 995
2 TeCDF 12,730 11.020 23.570
2 PeCDF 6,310 6.590 10.350
2 HxCDF 3,170 4.430 6.920
2 HpCDF 0,958 2.140 2.430

OCDF 0,135 423 534
2 Dioxine 3,510 7.990 12.430
2 Furane 23,310 24.590 43.810
> Furane / X Dioxine 6,7 3,1 3,5

n.n.= nicht nachweisbar
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Ergebnisse der PAK-Analytik von Aschen und Rauchgasen

Tabelle A.17: 1. Versuchsreihe, Verbrennung von naturbelassener Fichte

Anhang A

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
EPA-PAK [Lg/Nm?] [ug/kg] [ug/kg] [ug/kg] [ug/kg]
Naphthalin 18,46 133 10.320 20.330 690
Acenaphthylen 6,71 4 1.510 6.750 210
Acenaphthen 0,17 33 20 130 n.n.
Fluoren 0,87 n.n. 100 460 40
Phenanthren 8,49 373 7.050 21.750 4.650
Anthracen 0,53 n,n 720 2.800 320
Fluoranthen 6,24 195 6.130 12.690 4.160
Pyren 5,30 92 6.080 12.110 2.970
Benz[a]anthracen 0,52 n.n. 2.060 3.180 800
Chrysen 0,92 n.n. 2.430 2.970 1.070
Benzo[b+k]fluoranthen 1,67 11 2.260 3.390 1.250
Benzo[a]pyren 0,11 29 1.130 3.110 940
Indeno[1,2,3,c,d]pyren 0,55 n.n. 940 2.970 1.420
Dibenz[a,h]anthracen 0,03 n.n. 180 350 170
Benzo[g,h,i]perylen 0,72 n.n. 1.760 4.510 1.890
Summe PAK 51,3 871 42.690 97.490 20.590

n.n. = nicht nachweisbar

Tabelle A.18: 1. Versuchsreihe, Verbrennung von Ammoniumsulfat geharteten Span-

platten
Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
EPA-PAK [Lg/Nm?] [ug/kg] [ug/kg] [ug/kg] [ug/kg]
Naphthalin 14,86 161 20.230 9.120 8.730
Acenaphthylen 1,66 3 2.520 1.260 410
Acenaphthen 0,08 8 90 110 20
Fluoren 0,64 n.n. 110 260 50
Phenanthren 7,33 137 12.600 11.280 7.950
Anthracen 0,25 21 10 1.000 520
Fluoranthen 5,27 47 7.770 9.380 5.200
Pyren 4,35 31 7.280 8.200 3.390
Benz[a]anthracen 0,19 n.n. 1.810 2.810 590
Chrysen 0,74 n.n. 1.180 2.920 1.210
Benzo[b+k]fluoranthen 1,07 3 400 2.610 530
Benzo[a]pyren 0,01 17 1.760 2.760 700
Indeno[1,2,3,c,d]pyren 0,31 n.n. 120 3.010 130
Dibenz[a,h]anthracen 0,23 n.n. 30 340 60
Benzo[g,h,i]perylen 0,25 n.n. 630 4.520 1.940
Summe PAK 37,2 428 56.540 59.570 31.420

n.n. = nicht nachweisbar
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Tabelle A.19: 1. Versuchsreihe, Verbrennung von Ammoniumsulfat-/-chlorid gehérte-
ten Spanplatten (3:1)

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche

EPA-PAK [Lg/Nm3] [po/kg] [po/kg] [po/kg] nicht untersucht
Naphthalin 12,31 307 12.390 9.120

Acenaphthylen 2,35 7 2.060 1.260

Acenaphthen 0,06 12 50 110

Fluoren 0,48 6 50 260

Phenanthren 5,64 182 5.890 11.280

Anthracen 0,12 15 580 1.000

Fluoranthen 4,30 48 2.970 9.380

Pyren 2,25 25 2.510 8.200

Benz[a]anthracen 0,03 17 240 2.810

Chrysen 0,63 n.n. 480 2.920
Benzo[b+k]fluoranthen 0,80 1 90 2.610

Benzo[a]pyren 0,02 12 140 2.760
Indeno[1,2,3,c,d]pyren 0,17 n.n. 10 3.010
Dibenz[a,h]anthracen 0,02 n.n. 10 340
Benzo[g,h,i]perylen 0,07 2 140 4.520

Summe PAK 29,2 634 27.630 59.580

n.n. = nicht nachweisbar

Tabelle A.20: 1. Versuchsreihe, Verbrennung von CKB-behandeltem Holz / Fichte (1:3)

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
EPA-PAK [Hg/Nm3] [Hg/kg] [Hg/kg] [Hg/kg] [Hg/kg]
Naphthalin 85,5 404 6.130 4.790 7.880
Acenaphthylen 12,8 3 1.030 1.080 991
Acenaphthen 0,32 2 52 53 61
Fluoren 1,46 13 198 118 209
Phenanthren 19,9 245 8.910 10.710 11.140
Anthracen n.n. 11 609 533 457
Fluoranthen 10,2 n.n. 14.850 9.140 8.940
Pyren 10,4 27 16.380 7.710 6.340
Benz[a]anthracen n.n. 4 5.200 904 1.390
Chrysen n.n. 11 11.010 2.490 2.780
Benzo[b+k]fluoranthen n.n. n.n. 13.280 1.240 2.360
Benzo[a]pyren n.n. n.n. 6.160 687 1.920
Indeno[1,2,3,c,d]pyren n.n. n.n. 1.600 64 68
Dibenz[a,hjanthracen n.n. n.n. 332 30 94
Benzo[g,h,i]perylen n.n. n.n. 7.790 871 5.130
Summe PAK 141 719 93.540 40.410 49.760

n.n. = nicht nachweisbar
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Tabelle A.21: 2. Versuchsreihe, Verbrennung von naturbelassener Fichte, einfaches

Gewolbe
Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche

EPA-PAK [Lg/Nm3] [po/kg] [po/kg] [po/kg] nicht untersucht
Naphthalin 38,6 7 2.669 12.300

Acenaphthylen 3,94 3 695 2.720

Acenaphthen 0,16 7 37 139

Fluoren 2,15 47 115 272

Phenanthren 21,2 590 5.420 13.360

Anthracen 0,04 17 453 1.110

Fluoranthen 10,4 70 9.260 12.750

Pyren 8,09 181 9.820 11.520

Benz[a]anthracen n.n. 13 2.120 2.780

Chrysen 0,01 32 5.480 4.810
Benzo[b+k]fluoranthen n.n. n.n. 6.350 6.950

Benzo[a]pyren n.n. n.n. 2.460 2.880
Indeno[1,2,3,c,d]pyren n.n. n.n. 826 1.590
Dibenz[a,h]anthracen n.n. n.n. 177 345
Benzo[g,h,i]perylen 0,01 9 3.900 4.790

Summe PAK 84,7 974 49.780 78.310

n.n. = nicht nachweisbar

Tabelle A.22: 2. Versuchsreihe, Verbrennung von Ammoniumsulfat geharteter Span-
platte, einfaches Gewoélbe und Rauchgasrickfihrung

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
EPA-PAK [Hg/Nm3] [Hg/kg] [Hg/kg] [Hg/kg] [Hg/kg]
Naphthalin 55,7 410 4.150 1.050 2.250
Acenaphthylen 12,9 6 398 2.000 553
Acenaphthen 0,27 n.n. 55 140 47
Fluoren 1,50 12 306 405 169
Phenanthren 15,8 205 12.480 13.660 6.850
Anthracen n.n. 8 902 878 443
Fluoranthen 10,3 n.n. 29.270 13.960 6.510
Pyren 13,1 50 31.940 12.000 4.300
Benz[a]anthracen n.n. 5 14.810 3.250 1.230
Chrysen n.n. 20 26.690 5.870 2.510
Benzo[b+k]fluoranthen n.n. n.n. 67.920 6.430 2.370
Benzo[a]pyren n.n. n.n. 32.070 4.250 1.890
Indeno[1,2,3,c,d]pyren n.n. 3 21.490 487 263
Dibenz[a,h]anthracen n.n. n.n. 3.500 156 62
Benzo[g,h,i]perylen n.n. 4 51.430 5.610 4.280
Summe PAK 109 724 297.400 70.140 33.720

n.n. = nicht nachweisbar
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Tabelle A.23: 3. Versuchsreihe, Verbrennung von naturbelassener Fichte, neue

Steuerung
Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
EPA-PAK [Hg/Nm3] [Hg/kg] [Hg/kg] [Hg/kg] [Hg/kg]
Naphthalin 34,0 209 14.410 7.090 2.190
Acenaphthylen 9,72 n.n. 2.980 3.740 162
Acenaphthen 0,24 n.n. 21 49 n.n.
Fluoren 1,53 n.n. 272 791 8
Phenanthren 8,64 126 17.350 24.440 12.160
Anthracen 1,23 n.n. n.n. n.n. 381
Fluoranthen 10,0 59 69.540 50.710 15.840
Pyren 8,62 61 71.310 45,990 11.820
Benz[a]anthracen 0,73 19 17.070 18.530 4.250
Chrysen 1,17 31 27.710 25.690 5.220
Benzo[b+k]fluoranthen 1,84 24 50.520 55.250 7.470
Benzo[a]pyren 0,24 4 20.520 23.500 11.980
Indeno[1,2,3,c,d]pyren 0,66 8 7.970 23.030 n.n.
Dibenz[a,hjanthracen 0,06 n.n. 1.890 3.090 70
Benzo[g,h,i]perylen 1,21 4 39.250 37.810 17.370
Summe PAK 80,0 545 340.800 319.710 88.910

n.n. = nicht nachweisbar

Tabelle A.24: 3. Versuchsreihe, Verbrennung von Ammoniumsulfat geharteter Span-
platte, Rauchgasruckfihrung, neue Steuerung

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
EPA-PAK [Hg/Nm3] [Hg/kg] [Hg/kg] [Hg/kg] [Hg/kg]
Naphthalin 35,5 337 9.660 8.030 2.160
Acenaphthylen 5,03 n.n. 1.290 1.360 235
Acenaphthen 0,10 n.n. 23 22 n.n.
Fluoren 0,48 n.n. 172 168 12
Phenanthren 7,72 71 9.410 7.520 16.200
Anthracen 0,17 n.n. 1.000 n.n. 555
Fluoranthen 7,41 45 27.940 12.100 22.010
Pyren 5,35 35 26.480 11.940 14.970
Benz[a]anthracen 0,06 8 4.920 34 5.911
Chrysen 0,42 13 11.410 67 9.390
Benzo[b+k]fluoranthen 0,53 12 7.300 74 12.620
Benzo[a]pyren 0,02 n.n. 3.610 36 17.260
Indeno[1,2,3,c,d]pyren 0,23 7 192 33 467
Dibenz[a,hjanthracen 0,02 7 212 8 329
Benzo[g,h,i]perylen 0,25 4 4.930 37 22.340
Summe PAK 63,3 538 108.520 41.430 124.450

n.n. = nicht nachweisbar
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Tabelle A.25: 4. Versuchsreihe, Verbrennung von unbehandelter Fichte (1), Doppel-
gewolbe, neue Steuerung

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche
EPA-PAK [Mg/Nm?3] nicht untersucht [ng/ka] [ng/kal [ng/kal
Naphthalin 1,48 736 861 355
Acenaphthylen 0,14 108 681 76
Acenaphthen 0,16 15 17 10
Fluoren 0,23 34 112 25
Phenanthren 1,63 4.780 4.710 9.410
Anthracen 0,016 148 757 153
Fluoranthen 0,617 9.070 10.330 11.830
Pyren 0,279 5.590 9.150 4.860
Benz[a]anthracen 0,010 1.350 2.490 908
Chrysen 0,031 4.360 4.380 3.630
Benzo[b+k]fluoranthen 0,047 22.120 15.410 12.490
Benzo[a]pyren n.n. 1.810 1.880 461
Indeno[1,2,3,c,d]pyren 0,012 5.410 2.730 1.730
Dibenz[a,h]anthracen n.n. 377 97 138
Benzo[g,h,i]perylen 0,021 5.810 2.450 1.350
Summe PAK 4,67 61.710 56.060 47.430

n.n. = nicht nachweisbar

Tabelle A.26: 4. Versuchsreihe, Verbrennung von unbehandelter Fichte (2), Doppel-
gewodlbe, neue Steuerung

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche

EPA-PAK [Mg/NmS3] nicht untersucht [ng/kal [Mg/kg] nicht untersucht
Naphthalin 0,614 949 977

Acenaphthylen 0,534 398 602

Acenaphthen 0,078 17 17

Fluoren 0,268 72 114

Phenanthren 3,03 6.390 6.100

Anthracen 0,033 261 631

Fluoranthen 1,15 9.850 15.170

Pyren 0,685 6.300 12.930

Benz[a]anthracen 0,016 1.990 4.080

Chrysen 0,048 4.800 8.028
Benzo[b+k]fluoranthen 0,142 26.210 27.080

Benzo[a]pyren n.n. 2.560 2.140
Indeno[1,2,3,c,d]pyren 0,039 7.590 3.880
Dibenz[a,h]anthracen 0,006 567 336
Benzo[g,h,i]perylen 0,050 8.490 3.140

Summe PAK 6,69 76.440 85.220

n.n. = nicht nachweisbar
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Tabelle A.27: 4. Versuchsreihe, Verbrennung von unbehandeltem Fichtenholz (3),
(mit Doppelgewdlbe und Turbulatoren, ohne Rauchgasruckfiihrung)

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche

EPA-PAK [Lg/Nm3] nicht untersucht [po/kg] [po/kg] nicht untersucht
Naphthalin 3,49 718 743

Acenaphthylen 2,27 346 504

Acenaphthen 0,130 13 13

Fluoren 0,366 43 115

Phenanthren 3,70 3.960 7.530

Anthracen 0,092 198 527

Fluoranthen 1,98 5.870 17.370

Pyren 1,62 3.848 13.220
Benz[a]anthracen 0,697 998 3.600

Chrysen 0,163 2.580 8.000
Benzo[b+k]fluoranthen 0,387 14.620 27.040

Benzo[a]pyren 0,031 1.420 1.630
Indeno[1,2,3,c,d]pyren 0,107 5.040 3.630
Dibenz[a,h]anthracen n.n. 371 333
Benzo[g,h,i]perylen 0,262 5.860 2.820

Summe PAK 15,3 45.890 87.060

n.n. = nicht nachweisbar

Tabelle A.28: 4. Versuchsreihe, Verbrennung von Ammoniumsulfat geharteten Span-
platte (mit Doppelgewdlbe, ohne Rauchgasruckfihrung)

Probenmatrix Rauchgas Brennraum- | Wassertaschen- | Zyklonasche Rauchgas-
asche asche asche

EPA-PAK [Lg/Nm3] nicht untersucht [po/kg] [po/kg] nicht untersucht
Naphthalin 21,60 1.530 250

Acenaphthylen 11,20 956 387

Acenaphthen 0,255 21 15

Fluoren 1,464 126 139

Phenanthren 28,400 9.200 9.790

Anthracen 1,260 921 640

Fluoranthen 33,95 19.660 23.290

Pyren 33,91 20.400 18.990

Benz[a]anthracen 0,767 7.480 4.840

Chrysen 1,830 9.780 9.970
Benzo[b+k]fluoranthen 3,860 45.670 34.690

Benzo[a]pyren 0,946 9.310 3.240
Indeno[1,2,3,c,d]pyren 0,910 13.560 5.340
Dibenz[a,h]anthracen 0,030 1.040 437
Benzo[g,h,i]perylen 1,550 15.360 4.900

Summe PAK 142 155.000 116.900

n.n. = nicht nachweisbar
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Tabelle A.29: TOC in Aschen aller Brandversuche [%)]

Anhang A

Ser. | Versuch Brennraum Warmetauscher Zyklon Rauchgasrohr
Fichte 2,0 16,0 20,0 10,9
Spanplatte (NH4)2SO4 7,5 20,7 14,2 10,6
Spanplatte 23,0 28,6 17,9 31,3
(NH,)2S04/ NH,CI 3:1
Fichte unb./CKB 3:1 4.4 15,4 15,2 n.b.
Fichte, einfaches Gewoélbe, 53 21,1 21,8 9,0
Spanplatte (NH4).SOs, einf. Ge- 6,1 16,2 16,4 10,1
wolbe; Rauchgasr.

3 Fichte 5,7 23,9 21,3 n.b.

3 Spanplatte (NH4)2SO4, Rauch- 51 38,6 23,8 n.b.
gasrickfuhrung

4 Fichte 1, Doppelgewdlbe n.n. n.b. n.b. n.b.

4 Fichte 2, Doppelgewdlbe n.n. n.b. n.b. n.b.

4 Fichte, Doppelgew., Turbulator. n.n. n.b. n.b. n.b.

4 Spanpl. (NH4),SO. Doppelgew. 5,7 n.b. n.b. n.b.

n.n.: nicht nachweisbar; n.b.: nicht bestimmt.

Tabelle A.30: TC in Aschen aller Brandversuche [%]

Ser. | Versuch Brennraum Warmetauscher Zyklon Rauchgasrohr
Fichte 4,7 30,8 24,7 17,3
Spanplatte (NH4)2SO4 8,5 29,6 26,1 19,1
Spanplatte 25,0 35,4 20,1 34,6
(NH,)2S04/ NH,CI 3:1
Fichte unb./CKB 3:1 11,6 20,0 27,1 10,1
Fichte, einfaches Gewoélbe, 10,7 18,1 22,4 n.b.
Spanplatte (NH4)2SOs, einf. Ge- 20,0 22,4 27,7 9,0
wolbe; Rauchgasr.

3 Fichte 9,0 29,4 24,5 n.b.

3 Spanplatte (NH4)2SO4, Rauch- 6,4 39,7 31,9 n.b.
gasrickfuhrung

4 Fichte 1, Doppelgewdlbe 57 n.b. n.b. n.b.

4 Fichte 2, Doppelgewdlbe 4,1 n.b. n.b. n.b.

4 Fichte, Doppelgew., Turbulator. 8,5 n.b. n.b. n.b.

4 Spanpl. (NH4),SO. Doppelgew. 8,0 n.b. n.b. n.b.

n.n.: nicht nachweisbar; n.b.: nicht bestimmt.
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Anhang B Ergebnisse der Verbrennungsversuche am WKI

Tabelle B.1: Rauchgasvolumina, Aschemengen und eingeetzte Brennstoffmengen
(atro) bei Brandversuchen am 65 kW-Vorofensystem

Versuch Rauchgas | Vorofen| Brenn- Flugasche | eing. Brennst.-
[Nm?] 9] raum|g] 9] menge [kg]
Fichte Vollast 11,112 320 1.140 190 115
Fichte,Mittellast 11,094 296 1.026 88 97
Fichte, Teillast 11,088 122 600 52 81
Spanplatte (NH4)>SO.4/ NH4Cl 3:1, Vollast | 11,103 256 976 156 132
Spanplatte (NH4).SO4/ NH4Cl 3:1, Teillast | 11,098 365 838 108 87
Fichte unb./CKB 3:1, Vollast 11,094 370 1.268 220 116
Fichte unb./CKB 3:1, Teillast 11,106 276 1.086 126 78

Tabelle B.2: Rauchgasparameter der Brandversuche am 65 kW-Vorofensystem, be-
zogen auf 13 Vol% O,, aul3er O, und CO, (gemessen vom WKI)

Versuch 0O, CO, CO |(Ges.C NOx HCl | Gesamt-
staub
[Vol%] | [Vol%] | [mg/Nm?] [ [mg/Nm?][ [mg/Nm3] | [mg/Nm?3] | [mg/Nm3]
Fichte Vollast 12,9 7,4 203 3 143 1 23
Fichte,Mittellast 13,2 7,1 210 2 147 1 35
Fichte, Teillast 14,6 58 470 3 149 1 26
Spanp. (NH4)2SO4/ NH4CI 3:1, Vollast 94| 10,8 88 2 640 17 72
Spanp. (NH4)2SO4/ NH4CI 3:1, Teillast | 15,1 53 | 500 3 860 15 85
Fichte unb./CKB 3:1, Vollast 11,7 8,6 218 2 123 45
Fichte unb./CKB 3:1, Teillast 14,9 55 771 11 126 49
Tabelle B.3: Rauchgastemperaturen an der 65 kW-Anlage
Versuch Vorofen Brennraum | Vor Warme- |Rauchgasrohr
tauscher

[°Cl [°C] [°C] [°C]
Fichte Vollast 1010 436 414 199
Fichte,Mittellast 976 406 394 183
Fichte, Teillast 804 325 328 173
Spanp. (NH4)2S0./ NH4Cl 3:1, Vollast 1061 424 414 191
Spanp. (NH4)>SO4/ NH4CI 3:1, Teillast 871 323 330 175
Fichte unb./CKB 3:1, Vollast 923 377 378 182
Fichte unb./CKB 3:1, Teillast 718 300 319 167
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Ergebnisse der Dioxinanalysen von Rauchgasen und Aschen

Anhang B

Tabelle B.4: Verbrennung von unbehandelter Fichte/Kiefer (3:1) unter Vollast

Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2,3,8,7-TeCDD n.n. n.n. n.n. 20,6
1,2,3,7,8-PeCDD n.n. n.n. n.n. 22,8
1,2,3,4,7,8-HxCDD n.n. n.n. n.n. 14,3
1,2,3,6,7,8-HxCDD n.n. n.n. n.n. 20,9
1,2,3,7,8,9-HxCDD n.n. n.n. n.n. 11,7
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,009 2,5 n.n. 68,7
OCDD 0,0029 6,7 n.n. 83,5
2,3,7,8-TeCDF n.n. n.n. n.n. 113
1,2,3,7,8-PeCDF n.n. n.n. n.n. 65,9
2,3,4,7,8-PeCDF n.n. n.n. n.n. 71,4
1,2,3,4,7,8-HXCDF n.n. n.n. n.n. 35,7
1,2,3,6,7,8-HXCDF n.n. n.n. n.n. 31,2
1,2,3,7,8,9-HXCDF n.n. n.n. n.n. n.n.
2,3,4,6,7,8-HxCDF n.n. n.n. n.n. 29,6
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,014 n.n. n.n. 35,4
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF n.n. n.n. n.n. n.n.
OCDF 0,030 6,1 5,9 17,8
Summe I-TEQ 0,0003 0,038 0,006 97,8
n.n.= nicht nachweisbar
Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
Homologen-Summen [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2 TeCDD n.n. n.n. 2,0 277
2 PeCDD n.n. n.n. n.n. 134
2 HxCDD n.n. n.n. n.n. 85
2 HpCDD 0,016 25 n.n. 89
OCDD 0,029 6,9 n.n. 84
2 TeCDF 0,277 n.n. 5,0 1.009
2 PeCDF 0,095 n.n. n.n. 427
2 HxCDF n.n. n.n. n.n. 121
2 HpCDF 0,014 n.n. n.n. 47
OCDF 0,030 6,1 5,9 18
2 Dioxine 0,045 9,4 2,0 668
2 Furane 0,417 6,1 10,9 1.622
> Furane / X Dioxine 9,2 0,6 5,5 2,4

n.n.= nicht nachweisbar
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Tabelle B.5: Verbrennung von unbehandelter Fichte/Kiefer (3:1) unter Mittellast

Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2,3,8,7-TeCDD n.n. n.n. n.n. 17,6
1,2,3,7,8-PeCDD n.n. n.n. 10,7 31,5
1,2,3,4,7,8-HxCDD n.n. n.n. n.n. 21,4
1,2,3,6,7,8-HxCDD n.n. n.n. n.n. 26,2
1,2,3,7,8,9-HxCDD n.n. n.n. n.n. 20,2
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,022 n.n. 14,8 131
OCDD 0,100 n.n. 15,5 204
2,3,7,8-TeCDF 0,029 n.n. 36,3 112
1,2,3,7,8-PeCDF 0,013 n.n. 25,7 80,3
2,3,4,7,8-PeCDF 0,010 n.n. 27,0 90,5
1,2,3,4,7,8-HXCDF 0,011 n.n. 15,7 55,7
1,2,3,6,7,8-HXCDF 0,008 n.n. 16,3 51,3
1,2,3,7,8,9-HxCDF n.n. n.n. n.n. n.n.
2,3,4,6,7,8-HxCDF n.n. n.n. 11,0 36,9
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,046 n.n. 15,5 68,9
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF n.n. n.n. n.n. 11,6
OCDF 0,291 11,6 13,0 36,9
Summe I-TEQ 0,012 0,012 28,4 117
n.n.= nicht nachweisbar
Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
Homologen-Summen [ng/Nm3] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2 TeCDD n.n. n.n. 136 161
2 PeCDD n.n. n.n. 55 74
2 HxCDD n.n. n.n. 8,7 96
2 HpCDD 0,043 n.n. 31 260
OCDD 0,100 n.n. 15,5 204
2 TeCDF 0,142 n.n. 528 1.370
2 PeCDF 0,026 n.n. 269 869
2 HxCDF 0,019 n.n. 126 411
2 HpCDF 0,071 n.n. 15 124
OCDF 0,291 11,6 13 37
2 Dioxine 0,142 n.n 246 795
2 Furane 0,549 11,6 951 2.810
> Furane / X~ Dioxine 3,9 - 3,9 3,5

n.n.= nicht nachweisbar
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Tabelle B.6: Verbrennung von unbehandelter Fichte/Kiefer (3:1) unter Teillast

Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg]
2,3,8,7-TeCDD n.n. n.n. n.n.
1,2,3,7,8-PeCDD n.n. 18,9 37,8
1,2,3,4,7,8-HxCDD n.n. 15,9 24,5
1,2,3,6,7,8-HxCDD n.n. 16,4 30,7
1,2,3,7,8,9-HxCDD n.n. 6,70 18,6
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,011 45,0 181
OCDD 0,036 25,4 164
2,3,7,8-TeCDF n.n. 69,1 81,1
1,2,3,7,8-PeCDF n.n. 43,5 72,8
2,3,4,7,8-PeCDF n.n. 63,8 80,4
1,2,3,4,7,8-HxCDF n.n. 44.8 66,3
1,2,3,6,7,8-HxCDF n.n. 46,8 59,2
1,2,3,7,8,9-HxCDF n.n. n.n. 0
2,3,4,6,7,8-HxCDF n.n. 34,9 42,4
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,018 55,7 86,6
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF n.n. n.n. n.n.
OCDF 0,281 40,9 67,6
Summe I-TEQ 0,0006 68,1 97,9
n.n.= nicht nachweisbar
Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
Homologen-Summen [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg]
2 TeCDD n.n. 189 216
2 PeCDD n.n. 120 198
2 HxCDD n.n. n.n. 70,2
2 HpCDD 0,020 94,4 354
OCDD 0,036 25,4 164
2 TeCDF 0,071 825 1.068
2 PeCDF n.n. 589 746
2 HxCDF n.n. 486 450
> HpCDF 0,018 91,2 160
OCDF 0,281 40,9 67,6
2 Dioxine 0,056 429 1.002
2 Furane 0,371 2.031 2.492
> Furane / X Dioxine 6,6 4,7 2,5

n.n.= nicht nachweisbar
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Tabelle B.7: Verbrennung Ammoniumsulfat-/-chlorid geharteten Spanplatten (3:1)
unter Vollast

Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg]
2,3,8,7-TeCDD n.n. 34,8 n.n.
1,2,3,7,8-PeCDD 0,021 64,3 15,4
1,2,3,4,7,8-HxCDD n.n. 41,3 12,5
1,2,3,6,7,8-HxCDD n.n. 57,1 6,96
1,2,3,7,8,9-HxCDD n.n. 35,8 n.n.
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,070 231 41,0
OCDD 0,078 148 23,1
2,3,7,8-TeCDF 0,131 183 22,1
1,2,3,7,8-PeCDF 0,112 117 14,7
2,3,4,7,8-PeCDF 0,074 114 21,8
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,074 83 14,6
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,063 76,2 16,0
1,2,3,7,8,9-HxCDF n.n. n.n. n.n.
2,3,4,6,7,8-HXCDF 0,048 61,6 12,0
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,117 112 23,5
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF n.n. 32,7 8,42
OCDF 0,166 76,6 37,3
Summe I-TEQ 0,086 187 28,5
n.n.= nicht nachweisbar
Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
Homologen-Summen [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg]
2 TeCDD 0,022 409 118
2 PeCDD n.n. 442 107
2 HxCDD 0,022 250 19,1
2 HpCDD 0,140 442 73,2
OCDD 0,078 148 23,1
2 TeCDF 1,400 1.820 350
2 PeCDF 0,957 1.020 234
2 HxCDF 0,516 578 145
> HpCDF 0,220 253 72,8
OCDF 0,166 76,6 37,3
2 Dioxine 0,261 1.690 341
2 Furane 3,259 3.740 839
> Furane / X~ Dioxine 12,5 2,2 2,5

n.n.= nicht nachweisbar
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Tabelle B.8: Verbrennung Ammoniumsulfat-/-chlorid geharteten Spanplatten (3:1)
unter Teillast

Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg]
2,3,8,7-TeCDD n.n. 31,2 70,1
1,2,3,7,8-PeCDD 0,022 60,8 176
1,2,3,4,7,8-HxCDD n.n. 44,2 120
1,2,3,6,7,8-HxCDD n.n. 49,2 174
1,2,3,7,8,9-HxCDD n.n. 31,7 161
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,067 205 910
OCDD 0,093 128 850
2,3,7,8-TeCDF 0,146 136 303
1,2,3,7,8-PeCDF 0,150 98,9 335
2,3,4,7,8-PeCDF 0,111 106 311
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,123 93,1 326
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,105 86,1 281
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,048 n.n. 61,4
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,064 71,4 249
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,194 134 464
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,128 37,1 219
OCDF 0,322 82,0 458
Summe I-TEQ 0,127 175 515

n.n.= nicht nachweisbar

Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche

Homologen-Summen [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg]

2 TeCDD 0,037 380 916

2 PeCDD 0,055 392 975

2 HxCDD n.n. 204 2.060

2 HpCDD 0,121 396 1.590
OCDD 0,093 128 850

2 TeCDF 1,970 1.380 2.990

2 PeCDF 1,240 994 2.421

2 HxCDF 1,030 710 2.080

> HpCDF 0,525 278 1.170
OCDF 0,322 82,0 458

2 Dioxine 0,306 1.500 6.390

2 Furane 5,090 3.440 9.110

> Furane / X Dioxine 16,4 2,3 1,4

n.n.= nicht nachweisbar
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Tabelle B.9: Verbrennung von CKB-behandeltem Holz / Fichte (1:3) unter Vollast

Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg]
2,3,8,7-TeCDD n.n. 30,3 74,4
1,2,3,7,8-PeCDD n.n. 23,1 106
1,2,3,4,7,8-HxCDD n.n. n.n. 32,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD n.n. n.n. 41,4
1,2,3,7,8,9-HxCDD n.n. n.n. 37,0
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,010 31,5 128
OCDD 0,037 25,7 101
2,3,7,8-TeCDF n.n. 353 975
1,2,3,7,8-PeCDF 0,020 145 825
2,3,4,7,8-PeCDF 0,013 116 651
1,2,3,4,7,8-HxCDF n.n. 72,9 521
1,2,3,6,7,8-HxCDF n.n. 64,5 467
1,2,3,7,8,9-HxCDF n.n. n.n. 85,7
2,3,4,6,7,8-HxCDF n.n. 39,9 260
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,014 94,2 393
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,082 31,6 154
OCDF 56,5 124
Summe I-TEQ 0,008 162 743
n.n.= nicht nachweisbar
Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
Homologen-Summen [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg]
2 TeCDD n.n. 164 820
2 PeCDD n.n. 82,3 518
2 HxCDD n.n. n.n. 174
2 HpCDD 0,010 55,5 236
OCDD 0,037 25,7 101
2 TeCDF 0,142 3.790 13.070
2 PeCDF 0,034 1.290 6.220
2 HxCDF n.n. 560 3.350
> HpCDF 0,014 196 875
OCDF 0,082 56,5 124
2 Dioxine 0,046 328 1.850
2 Furane 0,272 5.890 23.640
> Furane / X Dioxine 5,9 18,0 12,8

n.n.= nicht nachweisbar
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Tabelle B.10: Verbrennung von CKB-behandeltem Holz / Fichte (1:3) unter Teillast

Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
2,3,7,8-Kongenere [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg]
2,3,8,7-TeCDD n.n. n.n. 42,6
1,2,3,7,8-PeCDD n.n. 12,7 97,1
1,2,3,4,7,8-HxCDD n.n. n.n. 50,6
1,2,3,6,7,8-HxCDD n.n. n.n. 50,2
1,2,3,7,8,9-HxCDD n.n. n.n. 43,4
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,030 27,0 218
OCDD 0,062 15,6 218
2,3,7,8-TeCDF 0,075 77,8 270
1,2,3,7,8-PeCDF 0,031 37,2 213
2,3,4,7,8-PeCDF 0,040 50,4 258
1,2,3,4,7,8-HxCDF n.n. 33,2 160
1,2,3,6,7,8-HXCDF 0,016 31,4 151
1,2,3,7,8,9-HXCDF n.n. n.n. n.n.
2,3,4,6,7,8-HXCDF n.n. 24,7 205
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,025 50,8 263
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,000 115 110
OCDF 0,145 20,9 178
Summe I-TEQ 0,031 51,1 330

n.n.= nicht nachweisbar

Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
Homologen-Summen [ng/Nm3] nicht untersucht [ng/kg] [ng/kg]
2 TeCDD n.n. 172 1.650
2 PeCDD n.n. 59,1 1.990
2 HxCDD n.n. n.n. 259
2 HpCDD 0,049 57,0 392
OCDD 0,062 15,6 218
2 TeCDF 1,034 1.120 4.460
2 PeCDF 0,108 509 2.660
2 HxCDF n.n. 210 1.530
> HpCDF 0,025 92,2 590
OCDF 0,145 20,9 178
2 Dioxine 0,111 303 4.510
2 Furane 1,312 1.950 9.420
> Furane / X Dioxine 11,8 6,4 2,1

n.n.= nicht nachweisbar
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Ergebnisse der PAK-Analytik von Aschen und Rauchgasen

Tabelle B.11: Verbrennung von unbehandelter Fichte/Kiefer (3:1) unter Vollast

Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
EPA-PAK [Lg/Nm?] [ug/kg] [ug/kg] [ug/kg]
Naphthalin 0,941 127 1.070 3.770
Acenaphthylen 0,026 2,80 36,4 571
Acenaphthen 0,020 4,14 19,0 107
Fluoren 0,059 3,31 18,7 195
Phenanthren 0,672 77,8 142 1.970
Anthracen 0,015 10,4 6,44 168
Fluoranthen 0,525 20,3 29,7 758
Pyren 0,334 13,1 13,9 354
Benz[a]anthracen 0,015 2,93 0,71 60,3
Chrysen 0,042 4,55 2,48 145
Benzo[b+k]fluoranthen 0,047 6,37 n.n. 128
Benzo[a]pyren 0,004 2,04 n.n. 11,5
Indeno[1,2,3,c,d]pyren 0,005 3,67 n.n. 3,25
Dibenz[a,h]anthracen 0,004 4,12 n.n. 1,16
Benzo[g,h,i]perylen 0,007 2,60 n.n. 2,13
Summe PAK 2,72 285 1.340 8.240

n.n. = nicht nachweisbar

Tabelle B.12: Verbrennung von unbehandelter Fichte/Kiefer (3:1) unter Mittellast

Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
EPA-PAK [Lg/Nm?] [ug/kg] [ug/kg] [ug/kg]
Naphthalin 0,930 194 1.480 5.750
Acenaphthylen 0,042 1,80 67,2 940
Acenaphthen 0,026 21,5 44,0 122
Fluoren 0,055 4,05 17,9 205
Phenanthren 0,582 104 667 2.390
Anthracen 0,024 5,83 29,8 239
Fluoranthen 0,351 18,2 226 1.400
Pyren 0,231 11,6 138 767
Benz[a]anthracen 0,014 1,79 11,4 141
Chrysen 0,030 3,44 27,0 296
Benzo[b+k]fluoranthen 0,034 3,29 18,8 407
Benzo[a]pyren 0,004 0,93 1,68 31,4
Indeno[1,2,3,c,d]pyren n.n. 1,25 n.n. 12,8
Dibenz[a,h]anthracen 0,002 1,53 n.n. 3,81
Benzo[g,h,i]perylen n.n. 0,78 n.n. 10,9
Summe PAK 2,32 374 2.730 12.720

n.n. = nicht nachweisbar
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Tabelle B.13: Verbrennung von unbehandelter Fichte/Kiefer (3:1) unter Teillast

Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
EPA-PAK [Lg/Nm3] nicht untersucht [po/kg] [po/kg]
Naphthalin 10,0 2.140 8.580
Acenaphthylen 1,63 114 1.680
Acenaphthen 0,155 46,1 145
Fluoren 0,350 13,7 310
Phenanthren 3,86 873 3.000
Anthracen 0,165 43,7 456
Fluoranthen 1,62 279 1.840
Pyren 1,01 153 1.860
Benz[a]anthracen 0,135 16,7 181
Chrysen 0,219 46,4 551
Benzo[b+k]fluoranthen 0,257 21,8 369
Benzo[a]pyren 0,086 n.n. 50,1
Indeno[1,2,3,c,d]pyren 0,084 n.n. 42,0
Dibenz[a,h]anthracen 0,010 n.n. 6,59
Benzo[g,h,i]perylen 0,087 n.n. 44,7
Summe PAK 19,7 3.750 19.110

n.n. = nicht nachweisbar
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Tabelle B.14: Verbrennung von Ammoniumsulfat-/-chlorid gehérteten Spanplatten

(3:1) unter Vollast

Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
EPA-PAK [Lg/Nm3] nicht untersucht [po/kg] [po/kg]
Naphthalin 1,54 1.400 1.660
Acenaphthylen 0,058 230 192
Acenaphthen 0,154 37,8 48,6
Fluoren 0,204 22,1 54,6
Phenanthren 1,52 1.400 384
Anthracen 0,013 96,7 24,3
Fluoranthen 0,888 790 190
Pyren 0,209 475 89,2
Benz[a]anthracen 0,018 38,9 4,78
Chrysen 0,120 98,3 18,3
Benzo[b+k]fluoranthen 0,252 109 21,0
Benzo[a]pyren 0,015 7,18 4,64
Indeno[1,2,3,c,d]pyren 0,018 5,57 n.n.
Dibenz[a,h]anthracen n.n. 0,99 n.n.
Benzo[g,h,i]perylen 0,014 6,02 n.n.
Summe PAK 5,03 4.720 2.690

n.n. = nicht nachweisbar

Tabelle B.15: Verbrennung von Ammoniumsulfat-/-chlorid gehérteten Spanplatten

(3:1) unter Teilllast

Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
EPA-PAK [Lg/Nm3] nicht untersucht [po/kg] [po/kg]
Naphthalin 1,47 1.930 5.100
Acenaphthylen 0,037 202 707
Acenaphthen 0,072 413 107
Fluoren 0,137 26,2 232
Phenanthren 1,05 1.010 2.990
Anthracen 0,009 77,6 237
Fluoranthen 0,691 582 2.780
Pyren 0,163 279 1.240
Benz[a]anthracen 0,012 37,2 290
Chrysen 0,068 101 823
Benzo[b+k]fluoranthen 0,094 108 1.320
Benzo[a]pyren 0,008 4,97 84,1
Indeno[1,2,3,c,d]pyren 0,010 3,79 98,3
Dibenz[a,h]anthracen 0,004 0,91 17,2
Benzo[g,h,i]perylen 0,009 3,08 92,1
Summe PAK 3,84 4.410 16.120

n.n. = nicht nachweisbar
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Tabelle B.16: Verbrennung von CKB-behandeltem Holz / Fichte (1:3) unter Vollast

Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
EPA-PAK [Lg/Nm3] nicht untersucht [po/kg] [po/kg]
Naphthalin 3,41 209 2.320
Acenaphthylen 0,060 9,02 340
Acenaphthen 0,061 11,0 96,5
Fluoren 0,136 4,56 143
Phenanthren 1,44 130 1.560
Anthracen 0,020 4,12 174
Fluoranthen 0,787 59,3 1.790
Pyren 0,295 32,6 753
Benz[a]anthracen 0,022 n.n. 119
Chrysen 0,086 6,72 306
Benzo[b+k]fluoranthen 0,074 n.n. 141
Benzo[a]pyren n.n. n.n. 16,6
Indeno[1,2,3,c,d]pyren 0,016 n.n. 9,61
Dibenz[a,h]anthracen n.n. n.n. n.n.
Benzo[g,h,i]perylen 0,014 n.n. 7,06
Summe PAK 6,42 466 7.770

n.n. = nicht nachweisbar

Tabelle B.17: Verbrennung von CKB-behandeltem Holz / Fichte (1:3) unter Teillast

Probenmatrix Rauchgas Vorofenasche Brennraumasche Flugasche
EPA-PAK [Lg/Nm3] nicht untersucht [po/kg] [po/kg]
Naphthalin 24,4 2.190 24.220
Acenaphthylen 2,76 83,1 1.130
Acenaphthen 0,329 33,9 135
Fluoren 1,35 31,0 309
Phenanthren 4,97 699 6.770
Anthracen 0,374 39,0 494
Fluoranthen 3,82 208 3.500
Pyren 2,01 121 2.080
Benz[a]anthracen 0,269 13,4 276
Chrysen 0,513 32,4 712
Benzo[b+k]fluoranthen 0,554 13,0 440
Benzo[a]pyren 0,060 n.n. 54,5
Indeno[1,2,3,c,d]pyren 0,163 n.n. 42,6
Dibenz[a,h]anthracen 0,020 n.n. 8,84
Benzo[g,h,i]perylen 0,132 n.n. 39,7
Summe PAK 41,7 3.470 40.210

n.n. = nicht nachweisbar
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Ergebnisse der Siebfraktionierungsanalysen

Tabelle B.18: Elementgehalte in Siebfraktionen der Vorofenasche von chlorid-/sulfat-
geharteten Spanplatten (1:3)

Siebfraktion <20 um 20-63 um 63-125 um 125-250 pm 500 pm

Makroelemente [g/kg] [g/kg] [g/kg] [g/kg] [g/kg]
Ca 2,06 2,14 32,59 2,98 2,16
Fe 10,3 13,8 16,1 14,3 14,9
K 9,6 5,9 39,8 43,7 17,6
Mg 17,5 14,1 22,2 30,5 18,3
Mn 8,33 7,67 8,38 6,34 5,70
Na 6,15 6,23 10,03 7,73 9,88

Spurenelemente [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
As 171 102 54,4 24,4 11,3
B n.b. n.b. n.b. 900 n.b.
Cr 585 607 591 364 506
Cu 1.150 1.150 1.180 811 911
Zn 353 286 281 134 171

n.b. nicht bestimmt

Tabelle B.19: Elementgehalte in Siebfraktionen der Brennraumasche von chlorid-
[/sulfatgehérteten Spanplatten (1:3)

Siebfraktion <20 um 20-63 um 63-125 um 125-250 pm 500 pm

Makroelemente [g/kg] [g/kg] [g/kg] [g/kg] [g/kg]
Ca n.b. 4,10 31,38 3,78 2,81
Fe n.b. 15,7 16,5 13,5 5,4
K n.b. 7,3 12,5 8,7 6,7
Mg n.b. 9,7 11,9 11,1 4,1
Mn n.b. 5,40 4,31 3,15 1,15
Na n.b. 3,54 4,28 3,86 4,54

Spurenelemente [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
As n.b. 48,0 39,2 24,2 22,4
B n.b. n.b. 980 656 n.b.
Cr n.b. 334 336 217 122
Cu n.b. 733 695 448 168
Zn n.b. 891 590 269 159

n.b. nicht bestimmt
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Tabelle B.20: Elementgehalte in Siebfraktionen der Flugasche von chlorid-/sulfat-
geharteten Spanplatten (1:3)

Siebfraktion <20 um 20-63 um 63-125 um 125-250 pm 500 pm

Makroelemente [g/kg] [g/kg] [g/kg] [g/kg] [g/kg]
Ca 2,16 11,6 3,01 2,86
Fe 13,1 16,1 11,0 4,4
K 15,1 14,9 9,9 7,1
Mg 14,2 12,6 5,6 15
Mn 5,60 4,44 1,96 0,50
Na 3,44 6,23 3,07 4,12

Spurenelemente [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
As 173 85,7 63,6 27,6
B n.b. 874 447 n.b.
Cr 342 271 124 40
Cu 673 519 257 111
Zn 4.450 1.420 735 297

n.b.: nicht bestimmt.

Tabelle B.21: Total organic carbon (TOC) in den Siebfraktionen von Vorofen-,
Brennraum- und Flugasche.

Korngrof3e Vorofenasche |Brennraumasche Flugasche
<20 pum 25 14,7 17,9
20-63 um 3,0 25,4 20,7
63-125 pm 2,1 29,1 30,8
125-250 um 1,2 36,1 64,4
250-500pm 1,8 69,5 78,4
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Tabelle B.22: PAK-Konzentrationen in Siebfraktionen von Vorofenasche

KorngréRRe <20 pym 20-63 pym 63-125 pum 250-500 pm
EPA-PAK [Ha/kg] [Ha/kg] [Ha/kg] [Ha/kg]
Naphthalin 2.210 1.480 361 0
Acenaphtylen 95 20,7 7,21 0
Acenaphten 1.190 491 139 14,4
Fluoren 766 140 68,3 22,5
Phenantren 4.870 1.510 812 216
Anthracen 447 49,9 33,8 8,85
Fluoranthen 1.120 179 132 50,6
Pyren 484 89,8 65,5 21,2
Benzo-[a]anthracen 50,9 9,23 5,50 0
Chrysen 115 25,1 17,6 0
Benzo-[b]+[k]-fluoranthen 35,7 8,36 6,95 0
Benzo-[a]-pyren 251 0 5,33 3,40
Indenopyren 7,22 0 0 0
Dibenzoanthracen 0 0 0 0
Benzoperylen 8,14 0 0 0
Summe PAK 11.430 4.010 1.650 337

Tabelle B.23: PAK-Konzentrationen in Siebfraktionen von Brennraumasche

Probenmatrix <20 pym 20-63 pym 63-125 pum 250-500 pm
EPA-PAK [Ha/kg] [Ha/kg] [Ha/kg] [Ha/kg]
Naphthalin 2.480 4.620 3.220 1.320
Acenaphtylen 993 641 920 312
Acenaphten 4.070 1.140 842 279
Fluoren 1.690 409 455 103
Phenantren 20.770 5.100 4.550 909
Anthracen 979 301 499 89,0
Fluoranthen 4.550 3.000 2.330 1.230
Pyren 3.040 2.080 2.100 779
Benzo-[a]anthracen 535 351 434 90,6
Chrysen 1.480 801 1.010 176
Benzo-[b]+[K]-fluoranthen 781 332 404 61,0
Benzo-[a]-pyren 138 91,0 135 18,7
Indenopyren 161 60,7 109 9,87
Dibenzoanthracen 27,0 13,7 15,8 2,06
Benzoperylen 193 80,1 127 10,3
Summe PAK 41.890 19.010 17.150 5.380
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Tabelle B.24: PAK-Konzentrationen in Siebfraktionen von Flugasche von SCI 1

Probenmatrix <20 pym 20-63 pym 63-125 pum 250-500 pm
EPA-PAK [Hg/kg] [Hg/kg] [Hg/kg] [Hg/kg]
Naphthalin 8.740 2.690 36 2.030
Acenaphtylen 610 451 289 371
Acenaphten 3.130 669 222 358
Fluoren 1.400 371 264 123
Phenantren 13.040 4.460 3.600 1.460
Anthracen 669 304 298 125
Fluoranthen 5.090 4.130 4.330 1.420
Pyren 2.830 2.210 1.800 724
Benzo-[a]anthracen 624 493 478 109
Chrysen 1.830 1.240 1.390 286
Benzo-[b]+[K]-fluoranthen 1.690 735 782 112
Benzo-[a]-pyren 292 132 129 19,8
Indenopyren 1.010 210 168 16,6
Dibenzoanthracen 128 34,1 29,3 3,65
Benzoperylen 1.400 298 201 15,6
Summe PAK 42.470 18.430 14.010 7.170
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Anhang C Ergebnisse der Verbrennungsversuche an der
Laborverbrennungsapparatur

Tabelle C.1: Ergebnisse der Dioxinanalyse der Verbrennung von chlorid-/sulfat-
geharteter Spanplatte (1:3), in [ng/kg eingesetzte Brennstoffmenge]

2,3,7,8-Kongenere Homologen-Summen
2,3,8,7-TeCDD n.n. 2 TeCDD n.n.
1,2,3,7,8-PeCDD 167 2 PeCDD 811
1,2,3,4,7,8-HxCDD n.n. 2 HxCDD 1.020
1,2,3,6,7,8-HxCDD 333 2 HpCDD 2.540
1,2,3,7,8,9-HxCDD 248 OCDD 2.160
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 1.540

OCDD 2.160

2,3,7,8-TeCDF 116 2 TeCDF 1.630
1,2,3,7,8-PeCDF n.n. 2 PeCDF 547
2,3,4,7,8-PeCDF n.n. 2 HxCDF a0
1,2,3,4,7,8-HxCDF n.n. 2 HpCDF 71
1,2,3,6,7,8-HxCDF n.n. OCDF 122
1,2,3,7,8,9-HxCDF n.n.

2,3,4,6,7,8-HxCDF n.n.

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 71 2 Dioxine 6.530
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF n.n. 2 Furane 2.460
OCDF 122 > Furane / X Dioxine 0,4
Summe |I-TEQ 171

n.n. nicht nachgewiesen

Tabelle C.2: Ergebnisse der PAK-Analysen der Laborverbrennungsapparatur bezo-
gen auf kg eingesetzte Brennstoffmenge

Probe Fichtenholz SpanplatteCl/SO,* (1:3)
EPA-PAK [ug/kg] [ug/kg]
Naphthalin 856.200 873.300
Acenaphtylen 311.333 315.800
Acenaphten 57.500 25.800
Fluoren 89.500 91.700
Phenantren 244.500 219.200
Anthracen 68.830 37.700
Fluoranthen 108.000 101.700
Pyren 113.800 112.500
Benzo-[a]anthracen 33.200 16.400
Chrysen 27.800 13.400
Benzo-[b]+[K]-fluoranthen 42.300 10.300
Benzo-[a]-pyren 28.700 15.950
Indenopyren 14.100 8.380
Dibenzoanthracen 1.780 1.480
Benzoperylen 15.100 8.630
Summe PAK 2.013.000 1.852.000
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Anhang D Geréate- und MelRparameter fur die vom WKI durchgefiihrte
Rauchgasanalytik (Strecker 1999)

Volumenstrom, Wasserdampfgehalt, Luftdruck

Der Hauptvolumenstrom des Rauchgases im Betriebszustand wurde mit Hilfe eines
FlugelradmefRwertaufnenmers FA und eines Anzeigegerates pP-ASDI der Firma
Hontzsch bestimmt. Der Wasserdampfgehalt des Rauchgases wurde psychrometrisch
mit NiCr/Ni-Thermoelementen Typ 0602 5792 und einem Anzeigegerat testo 935 der
Firma Testo GmbH & Co. nach der Feuchttemperatur-Methode ermittelt. Der statische
Druck wurde mit einem Mikromanometer Modell MD3KDS der Firma Air Instrument
Resources Ltd., der Luftdruck am Mef3ort mit einem Prazisionsbarometer Modell 2187
der Firma Lufft gemessen.

Kontinuierliche Messung der Konzentrationen bestimmter Abgasbestand-

teile

Aus dem Rauchgasrohr wurde mit einer auf 180 °C temperierten Edelstahl-
Probenahmesonde mit integriertem zweistufigem Filtersystem und einem auf die glei-
che Temperatatur beheizten Teflonschlauch ein Teilstrom tber eine auf 190 °C tem-
perierte Pumpe aus dem Abgastrom in eine Mel3station gesaugt. Nach der Pumpe
wurde der Mel3gasstrom geteilt und ein Teilstrom Uber eine, auf 180 °C geheizte,
Probenahmeleitung aus Teflon einem Flammenionisationsdetektor (FID) Typ VE 5
der Firma JUM zugefiihrt. Der andere Teilstrom wurde durch einen Mel3gaskuinhler
Typ CGEK 4 der Firma Hartmann & Braun zunéchst auf 2 °C gekuhlt und getrocknet.
Dem Kuhler nachgeschaltet waren die Mel3gerate fur die Rauchgasbestandteile Sau-
erstoff (O,), Kohlendioxid (CO,), Kohlenmonoxid (CO), Stickoxide (NO,) und Schwe-
feldioxid (SO,). Letzteres wurde nur bei den Versuchen an der 250 kW-Unter-
schubfeuerung bestimmt.

Die Sauerstoffmessungen erfolgten mit einem, nach dem Prinzip der thermomagne-
tischen Analyse arbeitenden, Gerat der Firma Hartmann & Braun vom Typ Magnos
6G. Die Kohlendioxid- und -monoxidkonzentrationen wurden mit NDIR-gas-
analysatoren Uras 3 G der Firma Hartmann & Braun gemessen (VDI 2459, Blatt 6).
Die Stickoxidkonzentrationen wurden mit einem Chemolumineszenz-Analysator 951
A der Firma Beckman gemessen (VDI 2459, Blatt 6 und 7). Die Bestimmung der
Schwefeldioxidkonzentration erfolgte mit einem NDUV-Gasanalysator Binos der
Firma Leybol AG. Die Mel3bereiche der Gerate wurden den jeweiligen Erfordernissen
entsprechend gewahlt. Vor der Messung wurden die Instrumente mit Null- und Prif-
gasen kalibriert und nach der Messung damit kontrolliert.
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Die Datenerfassung der kontinuierlich ermittelten Me3werte erfolgte mit Datenloggern
PR 3020 der Firma Philips und einem PC mit der Software INDAS Vers. WIN 10.04
der Firma Bonnenberg & Drescher. Zusatzlich wurden die Mel3werte mit Mehrkanal-
schreibern aufgezeichnet.

Die Temperaturen in den Rauchgasen und Aschen wurden mit NiCr/Ni-Thermo-
elementen gemessen und mit einem Datataker 600 der Firma Data Electronics (Au-
stralia) Pty Ltd gespeichert. Das Erfassungsintervall der Datenlogger betrug jeweils 3
Sekunden.

Nach Ende der MeRRwerterfassung erfolgte die Auswertung der kontinuierlich ermittel-
ten Mel3werte mit der Software DIAdem 2.02 der Firma GfS auf einem PC.

Die Konzentrationen der bestimmten Abluftinhaltsstoffe sind bezogen auf das Norm-
volumen trocken (V). Nach DIN 1343 ist der Normzustand fur Gase bei einer Tem-
peratur von 0 °C (273,15 K) und einem Druck von 1013,25 hPa erreicht. Entspre-
chend der 1.BImSchV wurden die Konzentrationsmittelwerte der gemessenen
Rauchgasinhaltsstoffe auferdem auf einen Sauerstoffgehalt im Rauchgas von
13 Vol.% normiert.

Dampf-/gasférmige Chloride

Die Probenahme fiur die Bestimmung des Gehaltes an dampf- oder gasférmigen Chlo-
riden im Rauchgas erfolgte in Anlehnung an die VDI-Richtlinie 3480, Blatt 1, indem
ein Teilstrom aus dem Rauchgasrohr enthommen und nach Filtration mit Glaswolle
durch Gaswaschflaschen mit bidestilliertem Wasser als Absorptionslésung gezogen
wurde. Die Chloridkonzentration in der Absorptionslésung wurde entsprechend der
VDI-Richtlinie 3497, Blatt 3, ionenchromatographisch mit einem Gerét der Firma Dio-

nex, Typ 2000i, gemessen.

Feuchte von Brennmaterialien

Zur Bestimmung des Feuchtegehaltes wurden die Proben im Warmeschrank bei
103 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet (DIN 52 183). Die ermittelten Material-

kennwerte beziehen sich auf atro (absolut trockenes Material).
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