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1 Einleitung und Zielsetzung

Im Vordergrund der Bemihungen um eine verstarkte Nutzung regenerativer
Energiequellen steht das Ziel des Ersatzes von fossilen Energietragern. Deren Nutzung
fuhrt zu einer irreversiblen COj-Anreicherung der Atmosphare mit den bekannten
klimatischen Auswirkungen. Regenerative Energien konnen hier zu einer Entlastung
beitragen. Gleichzeitig stellen sie aber auch eine Alternative fur die Energiewirtschaft dar,
da die Begrenztheit der Ressourcen fossiler Energietrager zu Uberlegungen (iber eine
langfristige Sicherung des Energiebedarfs in der Zukunft fUhren muss. Unter den in
Frage kommenden regenerativen Energieformen bietet die Nutzung von Biomasse -
neben der solarthermischen Warmenutzung - aus gegenwartiger Sicht das grofdte
Anwendungspotential zur Erzeugung von Warme, Strom und Kraftstoff [25]. Dabei ist die
direkte Verbrennung zur Warmegewinnung das derzeit wichtigste

Umwandlungsverfahren.
Bei den einsetzbaren Brennstoffen wird im Wesentlichen zwischen den holzartigen und

den halmgutartigen Biomassen unterschieden. Sie fallen entweder als Ruckstande bei
der Primarproduktion bzw. bei industriellen Bearbeitungsschritten an oder werden als
speziell angebaute Energiepflanzen erzeugt. Aufgrund der Vielzahl von Rohstoffquellen
sind biogene Festbrennstoffe teilweise durch sehr unterschiedliche Eigenschaften ge-
kennzeichnet und weisen damit eine grof3e Schwankungsbreite bei den Qualitatsmerk-
malen auf. So sind die uneinheitlichen Gehalte an emissionsrelevanten Inhaltsstoffen da-
fur verantwortlich, dass die Hohe des Aussto3es bestimmter Schadstoffe bei der
Verbrennung nur schwer auf einem einheitlichen Niveau festzuschreiben ist. Das gilt in
besonderem Malie fur die Gehalte an Stickstoff, Schwefel, Chlor und Asche, da diese an
der Bildung von Schadstoffen wie NO,, SOy, toxischen Chlorverbindungen (PCDD/F) o-
der Staub beteiligt sind. Ebenso betrifft es die im Brennstoff vorhandenen Schwermetal-
le. Sie gelangen zum einen als luftgetragene Schadstoffemissionen in die Atmosphare,
zum anderen sind die in den anfallenden Aschen verbleibenden Schwermetallanteile im
Hinblick auf eine Entsorgung bzw. Verwertung von Bedeutung.

Eine schadstoffarme Verbrennung von biogenen Festbrennstoffen stellt daher im allge-
meinen hohe Anforderungen an die Feuerungsanlagetechnik. Das betrifft im Besonderen
den Einsatz von halmgutartigen Brennstoffen, nicht nur weil sie im Vergleich zu Holz-
brennstoffen in den Gehalten an emissionsrelevanten Inhaltsstoffen deutlich héher liegen
[27], sondern auch aufgrund ihres niederen Ascheschmelzpunktes und - bei fein zerklei-
nertem Stroh - ihrer schnelleren Entgasung bzw. Entflammung. Diese technischen und
okologischen Nachteile der Halmgutbrennstoffe sind nur durch erhebliche technische



2 1 Einleitung und Zielsetzung

Anstrengungen und Mehrkosten zu kompensieren. Daher bietet sich ihr Einsatz beson-
ders fur Groflfeuerungsanlagen an. In Kleinfeuerungen kénnen sich dagegen die ge-
nannten Merkmale der Halmgutbrennstoffe besonders nachteilig auswirken, da hier die
maoglichen primaren und sekundaren Emissionsminderungsmallinahmen aus Kosten-
grunden meist unterbleiben mussen. Anlagen im unteren Leistungsbereich sind daher
auch als diejenigen Feuerungen anzusehen, in denen sich die unterschiedlichen Brenn-
stoffarten am deutlichsten auf den Schadstoffausstol3 auswirken konnen.

Unterschiede bei den Emissionen und beim Wirkungsgrad lassen sich jedoch nicht nur
auf die verwendete Brennstoffart und deren Zusammensetzung zuruckfuhren, sie sind
auch abhangig von der Aufbereitung der Brennstoffe. Beispielsweise werden der Pelletie-
rung von Halmgutern wie Heu, Stroh oder Getreideganzpflanzen Vorteile bei der Minde-
rung der Staubemission nachgesagt, da deren hohe Schutt- und Einzeldichte mdglicher-
weise zur Ausbildung eines kompakteren Glutbettes fuhrt, in dem die Partikel besser
festgehalten werden, anstatt als Staubemission mit dem Abgas mitgerissen zu werden.
Die Aufbereitung wirkt sich aber auch auf den Wassergehalt des Brennstoffs aus und
kann somit auch die Ubrigen Schadstoffemissionen wie CO und C,H, beeinflussen. Ent-
sprechende Untersuchungen, die einen direkten Vergleich unter standardisierten Bedin-
gungen erlauben, wurden jedoch fur den kleinen Leistungsbereich bislang nicht durchge-
fuhrt. Ebensowenig liegen belastbare Daten zur Bildung von hochtoxisch organischen
Schadstoffen vor, die ebenfalls sowohl von der Brennstoffart als auch von der Aufberei-
tungsform abhangen konnen. Bisherige Untersuchungen dieser Art beziehen sich zu-
meist auf Holzbrennstoffe (vgl. hierzu [11] [29] [31] [34] [40] [53] [56]). Um diese in der
Praxis am haufigsten eingesetzten Brennstoffe mit den derzeit noch sehr selten verwen-
deten Halmgutern in ihren unterschiedlichen Aufbereitungsformen vergleichen zu kon-
nen, sind spezielle Versuchsanstellungen erforderlich, in denen Fehlerquellen durch den
Einfluss unterschiedlicher Feuerungstechniken und Einsatzbedingungen vermieden wer-
den, wobei zugleich aber ein in der Praxis einsetzbares mehrbrennstoff-taugliches Feue-
rungskonzept auszuwahlen ist.

Zielsetzung. Ziel des Messvorhabens ist eine umfassende Analyse der Emissionen und
der Aschenqualitat beim Einsatz verschiedener biogener Festbrennstoffe in einer Klein-
feuerungsanlage (50 kWy,). Dadurch soll eine vergleichende Bewertung der unterschied-
lichen Brennstoffarten und Aufbereitungsformen (Pellet, Hackselgut) méglich werden und
eine generelle Aussage Uber das Niveau des Schadstoffausstof3es inklusive hochtoxi-
scher organischer Komponenten abgeleitet werden. Erganzend dazu soll eine Quanti-
fizierung moglicher Einflisse durch den Wassergehalt im Brennstoff und die Heizlast der
Feuerungsanlage vorgenommen werden. Zielgrollen der Untersuchung sind der Wir-
kungsgrad der Feuerungsanlage, die Standard-EmissionsgroRen CO, Staub, C,H,, und
NO,, die PartikelgréRenverteilung des Flugstaubes, organisch und anorganisch chlorierte
Schadstoffe (u.a. PCDD/F), PAK und Schwermetalle. Zusatzlich werden eine Reihe von



1 Einleitung und Zielsetzung 3

Qualitdtsmerkmalen im Brennstoff und in den Aschen betrachtet (N&hr- und Schadstoff-
gehalte, einschlieBlich Schwermetalle, Chlor, PCDD/F, PAK).

Im Vordergrund stehen die Biomassebrennstoffe, die speziell in der Landwirtschaft er-
zeugt werden. Sie werden mit dem Referenzbrennstoff Fichtenhackgut verglichen. Die
hierfir ausgewahlten Brennstoffe sind:

e Waldrestholz (Fichte) als Referenzbrennstoff

e Holz aus Kurzumtriebsplantagen (Kultur: Pappel, Sorte: Muhle Larsen)
¢ Getreide-Ganzpflanzen (Kultur: Triticale)

e Getreidestroh (Kultur: Weizen)

e Gras von Landschaftspflegeflachen

e Rapspresskuchen aus der Pflanzendlgewinnung

Die vorliegende Untersuchung soll letztlich eine belastbare Datenbasis als fachliche
Grundlage und Entscheidungshilfe zur Beurteilung von biogenen Festbrennstoffen und
ihrer Ruckstande liefern, um ggf. Empfehlungen fur die Praxis, aber auch fur den Vollzug
des Immissionsschutzes ableiten zu konnen. Das gilt sowohl fur den Brennstoffeinsatz
- hier insbesondere fur den in Kleinfeuerungsanlagen (<100 kW) - als auch flr Strategien
der Ruckstandsentsorgung bzw. -verwertung. Durch die Erarbeitung einer Vielzahl von
Ursache-Wirkungsbeziehungen sollen aber auch Ansatze fir eine Optimierung des Ge-
samtprozesses erarbeitet werden.



2 Methodisches Vorgehen

2.1 Bereitstellung der Versuchsbrennstoffe

Der Auswahl und Beschaffung der flr die Untersuchung ausgewahlten Biomassearten (vgl.
Kap. 1) und deren Bereitstellung als geeignete Versuchsbrennstoffe kam im Rahmen dieses
Vorhabens eine besondere Bedeutung zu. Dabei war die Herkunft des jeweiligen Biomasse-
Rohstoffes weniger ausschlaggebend. Bei der Auswahl der Ernteflachen wurde lediglich
darauf geachtet, dass die Diingung - sofern eine vorgenommen wurde - der gangigen Praxis
entsprach. Vielmehr musste darauf geachtet werden, dass die Herkunft bei den Halmgut-
brennstoffen einheitlich war und lediglich ihre Aufbereitungsform sich unterschied. Einen
Uberblick tiber die Wuchsstandorte der verwendeten Brennstoffe gibt Tab. 1.

Tab.1 Herkunft der Versuchsbrennstoffe

Brennstoffart Diingung Herkunft
Fichtenholz keine Betrieb Strehler, Flurstiick Buchloe/Honsolgen,
Landkreis Ostallgau
Pappelholz langjahrig ungedingt  Landgestit Marbach, Baden-Wurttemberg
Weizenstroh konventionell" Betrieb Hiittner, Flurstiick Winkel,
Landkreis Amberg/Oberpfalz
Landschaftspflegeheu keine Betrieb Daubenspeck, Flurstiick Thonhausen
(,KULAP“-Flache) Landkreis Amberg/Oberpfalz
Triticale-Ganzpflanze konventionell" Betrieb Kohl, Flurstiick Seulohe,

Landkreis Amberg/Oberpfalz

Rapspresskuchenz) keine Angabe Versuchsstation Durnast der TU Minchen-
Weihenstephan, Freising

" Mineraldiingung nach Pflanzenbedarf
2 Angaben zur Dingung und Herkunft beziehen sich auf die Rapspflanze

Fur den Einsatz in der automatisch beschickten Feuerungsanlage waren samtliche Biomas-
sen in schuttfahiger Form bereitzustellen. Dabei war die Teilchengréfe der Brennstoffe so
zu wahlen, dass Betriebsstérungen in der Brennsoffzufuhr der Feuerungsanlage vermieden
wurden. Im Einzelnen wurden folgende Aufbereitungsformen bereitgestelit:

e Hackgut (Holz), mittlere Kantenlange 1 bis 2 cm

e Hackselgut (Halmgut), mittlere Hacksellange 20 mm

o Pellet (Halmgut), mittlere Lange 25 mm, Durchmesser 12 mm

o Pellet (Rapspresskuchen), mittlere Lange 12 mm, Durchmesser 8 mm
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Um solche Brennstofformen zu erzeugen, waren eine Reihe von prozesstechnischen Verfah-
rensschritten notwendig, die nachfolgend erlautert werden.

Hackgutbereitstellung. Bei der Bereitstellung des Holzhackgutes kam fir Fichtenholz ein
anderer Hacker zum Einsatz als fur Pappelholz. Das fuhrte zu geringflgigen Unterschieden
in der Partikelgrofie der beiden Brennstoffe (vgl. hierzu auch Kap. 3.1).

Das Fichtenholz war 1992 geschlagen und Uber etwa zwei Jahre zur Vortrocknung als Bin-
del im Freien gelagert worden, bevor es im betriebseigenen Sagewerk verarbeitet wurde.
Zum Einsatz in den Verbrennungsversuchen kam das Restholz. Dieses wurde 1995 mit ei-
nem schlepperangetriebenen Trommelhacker (Fa. Weil3) gehackselt. Zur Begrenzung der
maximalen Teilchengréf3e war der Hacker mit einem Rechtecklochsieb von 40 mm Ma-
schenweite ausgestattet. Das Hackgut wurde in einem natirlich bellfteten Lager unter Dach
gelagert und hatte zum Zeitpunkt der Verbrennungsversuche einen Wassergehalt von etwa
20 %. Um unterschiedliche Wassergehalte fir die Versuche zu erhalten, wurden einzelne
Chargen dieses Brennstoffes wenige Tage vor den entsprechenden Verbrennungsversu-
chen getrocknet bzw. befeuchtet. Die Trocknung des Hackgutes wurde mit einem Satztrock-
ner der Bayerischen Landesanstalt fir Bodenkultur und Pflanzenbau in Freising durchge-
fahrt. Zur Befeuchtung wurde die auf einem Ladewagen groliflachig ausgebreitete Hackgut-
charge mit einer definierten Wassermenge Ubergossen und etwa zwei Wochen lang mehr-
mals taglich von Hand vermischt.

Das Pappelholz wurde im Marz 1995 mit einer selbstfahrenden Erntemaschine (Claas Jagu-
ar 695), die mit einem Kurzumtriebsplantagen-Erntevorsatz ausgestattet war, als fertiges
Hackgut in einem 7jahrigen Baumbestand geerntet. Die am Trommelhacker der Maschine
eingestellte theoretische Schnittlange betrug 28 mm. Das Hackgut wurde bis zum Versuchs-
beginn in einer luftdurchlassigen Gitterbox unter Dach gelagert. Da der Wassergehalt zum
Zeitpunkt der Einlagerung bei 59 % lag, kam es wahrend der Trocknung aufgrund fehlender
Umsetzung und Durchmischung zur Pilzsporenbildung. Zum Zeitpunkt des Verbrennungs-
versuches war bereits ein Groliteil des eingesetzten Hackgutes von Pilzsporen befallen.

Hackselgutbereitstellung. Die Halmgutbrennstoffe sollten flir den angestrebten Vergleich
der Aufbereitungsformen Hackselgut und Pellet in ihrer Herkunft und der stofflichen Zusam-
mensetzung mdglichst gleichbleibend sein. Um diese Forderung zu erflllen, wurde ein ein-
heitlicher Biomasse-Rohstoff zu Grunde gelegt, der dann unterschiedlich aufbereitet wurde.
Die Gewinnung der verschiedenen Halmgutpellets erfolgte mit Hilfe der selbstfahrenden Pel-
letiermaschine (siehe ,Pelletherstellung®) auf den drei Standorten in der Oberpfalz. Vom
gleichen Standort (vgl. Tab. 1) wurden auch die fir die spatere Hackselgutaufbereitung ver-
wendeten Halmgutballen gewonnen.

Das Landschaftspflegeheu wurde im Juli 1996, die Triticale-Ganzpflanzen und das Weizen-
stroh im September des gleichen Jahres geerntet und unter Dach zwischengelagert. In ei-
nem zweiten Aufbereitungsschritt wurden die Ballen aufgeldst und das lose Gut mit einem
Scheibenradfeldhacksler gehackselt. Die hierbei eingestellte theoretische Schnittlange be-
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trug 8 mm. Diese Hacksellange stellte sich jedoch in ersten Vorversuchen als ungunstig fir
die Beschickungseinrichtung der Feuerungsanlage heraus. Daraufhin wurde das Hackselgut
in einer Strohmuhle weiter zerkleinert. Um mdglichst feines Hackselgut zu erhalten, wurde
bei diesem Vorgang ein Rundlochsieb mit einer Maschenweite von 30 mm eingesetzt. Die
Hackselgutbrennstoffe wurden bis zur Verbrennung in Hackselwagen unter Dach zwischen-
gelagert.

Pelletherstellung. Die Pelletierung wurde mit einer selbstfahrenden Kompaktiermaschine
(System Haimer) durchgefiihrt. Diese Maschine, die bei HARTMANN [24] eingehend beschrie-
ben wird, vereinigt samtliche Arbeitsschritte vom Mahen des Bestandes Uber die Verdich-
tung, bis zur Zwischenlagerung und Ubergabe der Presslinge an Transportfahrzeuge. Dabei
wird die Verdichtung nach dem Zahnradprinzip durchgefiihrt (Abb. 1). Fir die Ernte wurde
eine Matrize eingesetzt, mit der zylindrische Presslinge (Pellets) mit einem Durchmesser von
12 mm und einer Lange von 30 bis 100 mm hergestellt wurden. Die Lagerung der Pellets er-
folgte in luftdurchlassigen Gewebesacken unter Dach.

Der Presskuchen wurde an der dezentralen Pflanzendlgewinnungsanlage der Bayerischen
Landesanstalt flr Landtechnik gewonnen (vgl. WIDMANN [57]). Die vorhandene Schnecken-
presse erzeugt einen Presskuchen, der pelletférmig anféllt. Je nach LochgroRRe der einge-
setzten Disenscheibe kénnen die Durchmesser der Presskuchenpellets zwischen 6 und 15
mm abgestuft werden. Zur Herstellung des Versuchsbrennstoffes wurde die Pressdiise mit
einer Lochgréfe von 8 mm verwendet. Der Presskuchen wurde im Jahr 1995 erzeugt und
ebenfalls in luftdurchlassigen Gewebesacken unter Dach gelagert.

Zufithrung und
Vorverdichtung
Abschermesser

Heizkreislauf

Hohlwalze 1 '
'

Press-Steg
Presslinge

@@ Hohlwalze 2

Presskana lﬁ
Presslingsformen | — Presslinge

Abb. 1 Arbeitsweise der Zahnradpresse einer selbstfahrenden Kompaktiermaschine (System
Haimer) [24]
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2.2 Versuchsanstellung

2.2.1 Beschreibung der Feuerungsanlage

Die Verbrennungsversuche wurden an einer automatisch beschickten Biomassefeuerungs-
anlage vom Typ Compact CO der Firma Okotherm, Hirschau durchgefiihrt (Abb. 2). Die Feu-
erungsanlage hat einen Warmeleistungsbereich von 15 bis 50 kW und ist fur den Einsatz
von Holzbrennstoffen in Form von Hackgut oder Sagespanen bis maximal 60 mm Lange und
2 cm? Querschnittsflache und einem Wassergehalt bis ca. 35 % geeignet. Fir den Einsatz
von Holzhackgut erfillt die Anlage die Foérderkriterien des 2. Bayerischen Technologie-
EinfGhrungsprogrammes und ist hier in der hochsten Forderklasse eingestuft (CO < 250

liegende
Rohrwéarmetauscher —

Steuereinheit

®

Saugzuggeblase

e

A—Sonde F e
A~
Temperaturfiihler i ]
Brennstoff Ausbrand-
zone
j@ i Asche n
= wassergekihlte
. Brennmulde
automatische = Druckgeblase Ascheschieber
Zindung (2 fach)
<4=mm Abgas

<——= Verbrennungsluft

Abb.2 Schematische Darstellung der Biomassefeuerungsanlage OKOTHERM Compact CO



8 2 Methodisches Vorgehen

mg/Nm? bei NWL und < 500 mg/Nm? bei KWL, Staub < 50 mg/Nm?) [6]. Damit unterschreitet
sie deutlich die derzeitigen gesetzlichen Emissionsanforderungen fur Kleinanlagen (vgl.
1. BImSchV [21]).

Im Gegensatz zu anderen Kleinanlagentypen mit Leistungen unter 100 kWjy, ist diese Feue-
rungsanlage - aufgrund ihrer speziellen Feuerungstechnik - auch fur eine Nutzung von Bio-
masse-Brennstoffen mit niedrigen Ascheschmelzpunkten, wie beispielsweise Stroh und
Ganzpflanzen, technisch tauglich. Die Verschlackungsgefahr beim Einsatz solcher Brenn-
stoffe wird durch die Wasserkihlung des Glutbettbereiches verringert. Zudem kann die Ver-
weilzeit der heiRen Asche im Glutbett durch den dort vorhandenen Ascheschieber in einem
weiten Bereich an die Verschlackungseigenschaften der Brennstoffe angepasst werden.
Aufgrund der gekihlten Brennkammer bleibt ein ,Anbacken® an die Brennkammerwande im
Fall einer Schlackebildung aus.

Zur Gewahrleistung einer hohen Ausbrandqualitat und eines hohen Wirkungsgrades ist die
Feuerungsanlage mit einer elektronischen Regelung ausgerustet. Diese regelt die Verbren-
nungsluftzufuhr und Brennstoffmenge in Abhangigkeit vom Verbrennungsluftiberschuss im
Abgas (1) sowie der Abgas- und Kesselwassertemperatur. Einen weitergehenden Uberblick
Uber die wesentlichen technischen Merkmale der Anlage gibt Tab. 2.

Die Feuerungsanlage (Kessel und Brennstoffzufiihrung) wurde fabrikneu angeliefert. Um

Tab.2 Technische Merkmale der verwendeten Biomassefeuerungsanlage

Anlagenkomponente Ausfiihrung

Feuerung
Bauart im Kessel integrierte Feuerung
Feuerungsprinzip wassergekiihlte Brennmulde mit Schubboden
Brennstoffzufuhr automatisch mit Eintragschnecke
Entaschung von Hand"
Zindung automatisch mit Heiluft

Wérmetauscher
Form Rohrwarmetauscher, liegend
Reinigung von Hand

Verbrennungsluft
Luftzufuhr erster Zuluftstrom Uber rechte Seitenwand, zweiter Zuluftstrom tber

linke Seitenwand der Brennmulde; Bohrungen des zweiten Zu-
luftstromes zur Drallerzeugung héher angeordnet

Geblase zwei Druckgebldse an den Zuluftstellen, zusatzlich ein Saugzugge-
blase am Kesselaustritt

Luftmengenanpassung Geblasedrehzahl
Leistungsregelung

Regelgrélen Kesselwassertemperatur

Stellgréfien Brennstoff- und Luftmenge Uber rechte Seitenwand
Verbrennungsregelung

Regelgrélen Lambda und Abgastemperatur

Stellgrofien Luftmenge uber linke Seitenwand

" nur bei der hier eingesetzten Feuerungsanlage, sonst automatische Entaschung
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mogliche Einflisse von Farbresten auf die zu messenden Schadstoffe auszuschlieRen, wur-
de werksseitig auf eine Impragnierung samtlicher brennstoff-, flammen- und abgasbeauf-
schlagter Bauteile verzichtet. Zur Brennstoffbevorratung und zur Erfassung des Brennstoff-
verbrauchs kam eine spezielle Austragevorrichtung, die an einer Wagezelle aufgehangt
wurde, zum Einsatz. Diese Vorrichtung, die sich aus einem Tagesvorratsbehalter und einer
stufenlos einstellbaren Austragsschnecke zusammensetzte, war direkt an die Regelung der
Feuerungsanlage angekoppelt.

Bei den Versuchen erfolgte die Beschickung der Zufuhrschnecke der Feuerungsanlage auf
zwei Arten: im ,Einschubbetrieb” und im ,Dosierbetrieb®. Beim ,Einschubbetrieb® wurde die
Fordergeschwindigkeit der Austragsschnecke mit der Zufuhrschnecke synchronisiert, wobei
die Austragsschnecke ununterbrochen lief. Beim ,Dosierbetrieb“ erfolgte dagegen ein
dosiertes Beflllen der Brennstoffzuflihrung. Die Austragsschnecke wurde hierbei abgeschal-
tet, wenn der Flllschacht der Zuflihrung bis zum Fullstandsmelder mit Brennstoff befullt war
(s. Betriebsanleitung zur Feuerungsanlage [4]).

Bauliche Anderungen an der Feuerungsanlage. Zur Entaschung des Warmetauscherbe-
reiches wurde nicht nur die frontseitige Reinigungstir gedtffnet, sondern auch die Riickwand
des Warmetauschers abgebaut. Das wiederholte Auf- und Abmontieren der Riickwand fiihr-
te bereits in der Vorversuchsphase zu erheblichem Materialverschleil® bei der aus Keramik-
faser bestehenden Platte, wodurch eine vollstandige Abdichtung des Warmetauschers nicht
mehr mdglich war. Aus diesem Grund wurde anstatt dieser Riickwand eine Schamotteplatte
montiert, die im Verlauf der gesamten Messkampagne mehrmals gegen eine neue Platte
ausgetauscht wurde. Auf die warmeisolierende Rickwandverkleidung musste dadurch je-
doch verzichtet werden, was sich bei den Versuchen in einem erhéhten Abstrahlungsverlust
bemerkbar machte (vgl. hierzu Kap. 4.1)

2.2.2 Versuchsaufbau

Die Messungen wurden auf dem Feuerungsprifstand der Bayerischen Landesanstalt fir
Landtechnik durchgeflihrt. Dort standen wesentliche Teile eines geeigneten Versuchs-
aufbaus sowie eine entsprechende Messausristung aus vorangegangenen Forschungsvor-
haben [34] zur Verfugung.

Abgasmessstrecke. Zur Erfassung der groRen Anzahl von Abgasmessgroéen bestand der
Versuchsaufbau abgasseitig aus einer Messstrecke mit horizontalem und schragem Teil-
stiick (Abb. 3). Im horizontalen Teilstlick befinden sich die ,DIN-Messstellen® flir Abgastem-
peratur und Kaminzug. Sie sind in ihrer Lage und Position nach DIN 4702 Teil 2 [14] (Regeln
fur die heiztechnische Priifung) angeordnet. Alle weiteren Messstutzen befanden sich im
nachgeschalteten zweiten schragen Teilstiick. Aufgrund der Lange dieses Teilstlickes ergab
sich die schrage Anordnung als Kompromisslésung zwischen der empfohlenen vertikalen
Flhrung bei der Partikelprobenahme und der geringen Deckenhdhe der Halle. Zur Anhe-
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bung der Gasgeschwindigkeit war dieser Teil der Messstrecke zusatzlich im Rohrquerschnitt
reduziert worden. Dadurch konnte auch bei kleinen Abgasmassenstromen die Gasge-
schwindigkeit mit einfacher Differenzdruckmessung erfolgen. Nach der Messstrecke stromt
das Abgas in den Edelstahlkamin des Prufstandes und wird Uber diesen an die Umgebung
abgefuhrt.

Messstellen fir; \\\ ///
D@ Temperatur ® Wasserdampf Ventilator
® Druck @ Hcl I
@ Geschwindigkeit PCDD/F, PCBz, PCPh, PAK
@ Co,, 0, CO, @ Partikel (Masse, GroRe, Verteilung), L
C.H,,, NO, Schwermetalle
e i i 7 s )
%
%
/ 1S
©
4 I\
[§]
Feuerung /
%
Abgasmessstrecke
(isoliert)
i/
%
Z A

Abb. 3 Raumliche Anordnung von Feuerungsanlage und Abgasfiihrung

Warmeleistungsmessstrecke. Die Feuerungsanlage wurde wasserseitig an einen speziel-
len Kihlkreislauf angeschlossen. Dieser ermdglichte eine direkte Erfassung der vom Kessel
abgegebenen Nutzwarme. Die hydraulische Messstrecke entspricht den Anforderungen von
DIN 4702 Teil 2 [14] (vgl. ,Kreislauf mit Kurzschlussstrecke®). Sie wird ebenso wie der ge-
samte Kuhlkreislauf bei LAUNHARDT et al. [34] eingehend beschrieben.
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2.2.3 Mess- und Analyseverfahren

2.2.3.1 Feuerungs- und EmissionsmessgroRen

Im Rahmen des Messprogrammes wurden folgende Feuerungs- und Emissionsmess-
groflen erfasst:

Luftverunreinigende Stoffe im Abgas:

¢ Kohlenstoffmonoxid (CO)

¢ Organische Stoffe (CHn)

o Stickstoffoxide (NOy)

o (Gesamt-)Staub

¢ Polychlorierte Benzole (PCBz) und Phenole (PCPh)

¢ Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane (PCDD/F)
e Dampf- und gasférmige anorganische Chlorverbindungen (HCI)
e Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

e Partikelgrofe und -verteilung des Staubes

e Schwermetalle (hier: As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Zn)

Betriebsparameter der Feuerungsanlage:

¢ Kohlenstoffdioxidgehalt im Abgas (CO,)

e Warmeleistung und Kesselwirkungsgrad

e Temperaturen in Feuerraum und Warmetauscher
e Abgastemperatur

Daneben wurden weitere MessgrofRen (u.a. Wasserdampfgehalt, Sauerstoffgehalt) als
HilfsgroRen fir Umrechnungen erfasst. Einen Uberblick Uber die hierbei eingesetzte
Messgeratetechnik und deren Aufbau im Feuerungsprifstand gibt Abb. 4.
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alternativ: Bestimmung der PartikelgroRen- .
g verteilung mit Kaskadenimpaktor | Partikelmasse/Schwermetalle

________________________________________________________________________________

= |

| Kontinuierliche Gasanalyse |

=) Vorlauf

LHico|lcoH o, HNoy |—=
ppm Vol.%

= . %4— Rucklauf =P Kilhlwasser
=> Abgas

Abb. 4 Schematische Darstellung des Messgerateaufbaus im Feuerungspriifstand

Kontinuierlich erfasste MessgrofRen. Die im Versuchsstand implementierte Messgera-
tetechnik ermoglicht die kontinuierliche Erfassung verschiedenster MessgroRen (Tab. 3).
Dabei entsprechen die eingesetzten Messmethoden standardisierten Verfahren und sind
in DIN-Normen und VDI-Richtlinien dokumentiert.

Alle Messdaten wurden als Analogsignale von zwei Dataloggern (FLUKE HYDRA 2620A)
erfasst und von einem Personal Computer zur weiteren Verrechnung und Datenspeiche-
rung Uber zwei serielle Schnittstellen (RS 232) aufgenommen. Als Messdatenerfas-
sungssoftware wurde das an der Bayerischen Landesanstalt fur Landtechnik entwickelte
Programm PSM 8.0 verwendet. Die Abtastdauer fur 38 Dataloggerkanale betrug ca. 9 s.
Als Zeitintervall zur Mittelwertbildung wurden 60 s gewahlt. In diesen Minutenzeitabstan-
den wurde zusatzlich vom Messdatenerfassungsprogramm die momentane Gasgeschwin-
digkeit aus den Minutenmittelwerten der Messgroflen dynamischer Druck, statischer
Druck, Abgasdichte (ermittelt aus der aktuellen Abgaszusammensetzung) und Abgas-
temperatur berechnet.
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Tab.3 Technische Daten zur Messgeratetechnik — kontinuierlich erfasste Messgré3en
MessgroRe Messgerat/Hersteller Messprinzip/ aktiver Priifgaskon-

-verfahren Messbereich zentration"
Temperatur? Thermoelement (Typ K), Thermoelektrizitat (-)200-1000 °C ~ ---
Fa. Philips-Thermocoax

statischer Ringleitung mit Prazisions- Differenzdruck 0-200 Pa -—-
Druck Mikromanometer, Fa. Miller
dynamischer Staurohr mit Prazisions- Differenzdruck 0-200 Pa -—-

Druck

Mikromanometer, Fa. Miller

Luftdruck® Barograph, Aneroiddose 900-1000 hPa -
Fa. Lambrecht
Abgasbestandteile
O, OXYNOS 100, Paramagnetismus 0-21 % 20,9 %
Fa. Fisher-Rosemount Luft-O,
CO, BINOS 1004, Infrarotabsorption 0-20 % 17 %
Fa. Fisher-Rosemount in Ny
H,O Hygrophil 4220 B, Psychrometrie 10-500 g/kg -
Fa. Ultrakust
CcO BINOS 1001, Infrarotabsorption 0-100 450 bzw.
Fa. Fisher-Rosemount 0-500 3950 ppm
0-2500 in Ny
0-5000 ppm®
cO BINOS 1001, Infrarotabsorption 0-3 % 2,3 %
Fa. Fisher-Rosemount in N,
C.Hy Modell VE 7, Flammenionisation 0-10 90 ppm C3Hsg
Fa. J.U.M. 0-100 in Ny
0-1000 ppm®
NO BINOS 1004, Infrarotabsorption 0-300 ppm 240 ppm
Fa. Fisher-Rosemount in N,
NO,” Modell 951 A, Chemolumineszenz 0-250 ppm 240 ppm NO
Fa. Beckmann Industrial in N,
Wérmeleistung und Wirkungsgrad
Temperatur® Widerstandsthermometer temperaturabhangige  (-)50-150 °C -
(PT100), Fa. Heraeus Widerstandsanderung
Kihlwasser- Flligelradzahler mit Kontakt- Flligelradrotation 0,12-2,5 m*/h -
strom geber, Fa. Spanner-Pollux
Brennstoff- Wagezelle mit Messverstarker, Wagung 0-500 kg -
massenstrom Fa. Hottinger Baldwin

Hinweise: Bestimmung von C,Hn und H,O im feuchten Abgas bei vorgeschaltetem beheiztem Keramikfilter (Betriebs-
temperatur: 180 °C, Porengrée: ca. 0,9 ym) und beheizter Messgasleitung (Betriebstemperatur: 180 °C, Lange 5 m);
Bestimmung von O,, CO,, CO, NO, NOy im trockenen Abgas nach Messgaskihler (Gasausgangstaupunkt: 5 °C) und
Partikelfeinfilter (Porengréf3e: 0,9 pm und 0,2 ym)

" relative Genauigkeit des Priifgases: + 2 % (It. Herstellerangabe)

zwei Messstellen in Abgasmessstrecke, je drei Messstellen in Feuerraum und Warmetauscher

) Ablesung einmal am Tag

) automatische Messbereichsumschaltung

) manuelle Messbereichsumschaltung

) Summe der fliichtigen organischen Verbindungen; Messung im heien Abgas (9 = 180 °C) gemaR VDI-Richtlinie 3481
Blatt 1 [49]

' NOx = NO + NO;

8 Vor- und Riicklaufwassertemperatur, Kiihlwassertemperatur, Raum- und Auentemperatur (je eine Messstelle)

n

3

o

6
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Temperaturmessungen in der Feuerungsanlage. Um die Temperaturbedingungen in der
Feuerungsanlage bewerten zu kdnnen, wurden je drei Messstellen im Feuerraum und im
Warmetauscher eingerichtet. Die Positionierung der Temperatursensoren erfolgte dabei
mit dem Ziel, reprasentative Einzelwerte fur die spatere Mittelwertbildung zu erzielen
(Abb. 5).

Waéarmetauscher

Feuerraum s
FR2
© ooe
0 o0o0
b
]
NN
T

8FR1

Abb.5 Anordnung der Temperaturmessstellen in Feuerraum (FR) und Warmetauscher (WT)

Diskontinuierlich erfasste MessgroRBen. Die Bestimmung der Emissionen an organisch
und anorganisch chlorierten Schadstoffen, PAK, Schwermetallen und Staub (Partikelmasse,
-verteilung und -groRRe) erfolgte diskontinuierlich mittels anreichernder Abgasprobenahme
und spaterer Laboranalyse. Die hierfur eingesetzten Messmethoden entsprechen auch bei
diesen MessgrofRen standardisierten Verfahren, die in DIN-Normen und VDI-Richtlinien do-
kumentiert sind.

PCDD/F, PCBz, PCPh und PAK. Zur Bestimmung dieser vier Substanzklassen wurde das im
VDI-Richtlinienentwurf 3499 Blatt2 [50] beschriebene Probenahmeverfahren (Konden-
sationsverfahren bzw. Filter/Kihler-Methode) angewandt. Bei diesem Verfahren werden die
Partikel des Probengases zunachst auf einem Filter abgeschieden, das Abgas anschliel3end
unter Kondensatbildung abgekuihlt und durch eine Sorptionseinheit geleitet. Dadurch werden
sowohl die in der Gasphase vorliegenden als auch die partikelgebundenen Verbindungen er-
fasst.

Die Probenahme erfolgte mit einer Apparatur, die in gleicher Weise auch bei der Firma TUV
Ecoplan Umwelt GmbH und dem Bayerischen Landesamt flir Umweltschutz verwendet wird
(Abb. 6). Bei dieser wird ein unverdlnnter Teilabgasstrom entsprechend den Anforderungen
nach VDI-Richtlinie 2066 Blatt 1 [46] unter isokinetischen Bedingungen abgesaugt und durch
einen Vorkuhler sowie eine mit Quarzwatte gestopfte Hulse (Grobfilter, mittlerer Faser-
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Grobfilter Feinfilter
4-12 0,3
( um) (0.3 um) Trockenturm
g Hauptkihler CP @J]
§ ‘@f =W :
Vorkiihler : '
Adsorption in
Ethandiol
=> Abgas

=» Kiihlwasser

Abb. 6 Schematische Darstellung der Probenahmeapparatur zur Ermittlung der Emissionen an
PCDD/F, PCBz, PCPh und PAK; Kondensationsverfahren

durchmesser 4-12 um) geleitet. Das Messgas wird anschlieRend einem Hochleistungskuhler
zur Kondensatabscheidung zugefiihrt. Nachgeschaltet befindet sich eine Sorptionseinheit,
bestehend aus zwei mit Ethandiol geflllten Impingerflaschen (je 150 ml), von denen die letz-
te Flasche zusatzlich gekihlt wird. Mitgerissene Trépfchen aus den Impingern werden in ei-
nem Tropfenabscheider zuriickgehalten. Das Messgas wird schliellich einem Quarzfaser-
planfilter (mittlere PorengréRe 0,3 um) zugeflihrt; dieser verhindert ein Entweichen von
Feinpartikeln. Samtliche Oberflachen, mit denen das Messgas in Berihrung kommen kann,
bestehen aus Glas. Nach dem Planfilter gelangt das Messgas in die Absaugapparatur. Die-
se besteht aus einer Einheit zur Gastrocknung, den Geraten zur Ermittlung des Volumen-
stromes sowie des Gaszustandes und einer Saugpumpe. Eine optische Durchflussanzeige
dient zusatzlich der Kontrolle zwischen dem einzustellenden Durchfluss-Sollwert und dem
Durchfluss-Istwert.

Bei den in vorliegendem Messprojekt durchgeflihrten Probenahmen lag der mittlere Proben-
gasdurchsatz zwischen 1,2 und 2 Nm?®h. Das insgesamt abgesaugte Abgasvolumen betrug
4 bis 6 Nm?® je Probenahme. In wenigen Einzelfallen wurden aber auch 10 Nm? und mehr
abgesaugt. Die in der VDI-Richtlinie 3499 Blatt 2 [50] empfohlenen Gastemperaturen vor
dem Quarzwattefilter (80-100 °C) und nach der letzten Kuhlstufe (3-30 °C) wurden eingehal-
ten. Zur Uberpriifung der Probenahme waren die eingesetzten Quarzwattefilter mit 13C-
markierten Standards dotiert (s. Anhang B). Die Wiederfindungsraten dieser Standards la-
gen fur PCDF und H6CDD im Mittel iber séamtliche durchgefiuihrten Probenahmen bei 94 %
bzw. 99 %. Bei den TCDD und H7CDF lagen die Wiederfindungsraten mit 65 % bzw. 83 %
etwas niedriger. Eine Auflistung der Wiederfindungsraten zu samtlichen Probenahmen findet
sich in Anhang C.
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Zu Beginn jeder Versuchsvariante stand eine im Analysenlabor gereinigte Glasapparatur zur
Verfligung. Alle aufeinanderfolgenden Verbrennungsversuche zu einer Variante wurden mit
der vor Ort gereinigten Apparatur durchgefiihrt. Hierzu wurden die gasberthrten Glasober-
flachen unter Ruckfluss mit Aceton und anschlieRend Toluol bei zweifacher Wiederholung
gespult. Nach der Probenahme wurden das Kondensat, die Absorptionslésung und die Tolu-
ol-/Aceton-Spullésungen vereinigt und mit den beiden beladenen Partikelfiltern im Dioxinla-
bor des Bayerischen Landesamtes flir Umweltschutz (LfU) in Wackersdorf zur Analyse ab-
geliefert.

Im Analysenlabor wurden die Abgasproben in mehreren Aufarbeitungsschritten (Clean-up)
fur die GC/MS-Messungen vorbereitet. Art und Umfang der Probenaufarbeitung richteten
sich dabei nach den chemischen Eigenschaften der zu bestimmenden Substanzen (Abb. 7).
Nach der Aufbereitung erfolgte die eigentliche quantitative Analyse der Substanzen mittels

Abgas- oder Feststoffprobe

Zugabe von markierten Standards

B —
(PCDD/F, PCBz, PCPh)

| Extraktion mit Toluol |

1/10 Aliquote

9/10 Aliquote

| Na,COj; - Behandlung |

organische Phase
(Toluolextrakt)

wassrige Phase
(alkalisch)

Zugabe von markierten
PAK-Standards

Aufreinigung mit "grof3er" Ansauerung mit H,SO, Behandlung mit
Aluminiumoxid-Saule bis pH-Wert = 1 Dimethylformamid
(Alumina B Super [)

unpolare Fraktion

Aufreinigung mit Extraktion mit
Saure-Saule Extraktion mit Toluol Cyclohexan
(44 %ige H , SO 4 und Silica)

Aufreinigung mit "kleiner"
Aluminiumoxid-Saule
(Alumina B Super I)

unpolare Fraktion

Aufreinigung mit

AgNO,-Saule
Zugabe ei Zugabe ei
Surogatstandards = TMSH-Losung
GC/MS HRGC/HRMS GC/MS GC/MS
(PCBz) (PCDD/F) (PCPh) (PAK)

Abb. 7 Vereinfachtes Ablaufschema der Probenaufbereitung



2.2 Versuchsanstellung 17

Gaschromatographie und Massenspektrometrie (GC/MS). Bei den PCDD/F-Analysen wur-
den sowohl die Summenwerte der tetra- bis octachlorierten Verbindungen (TCDD/F bis
OCDD/F) als auch die 17 2,3,7,8-chlorsubstituierten Verbindungen bestimmt. Bei den Unter-
suchungen auf PCBz und PCPh wurden die Summenwerte Di- bis Hexachlorbenzol sowie
Mono- bis Pentachlorphenol analysiert. Die zudem durchgefiihrten PAK-Analysen umfassten
die 16 US-EPA-Verbindungen (Naphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen, Fluoren, Phe-
nanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren, Benz[a]lanthracen, Chrysen, Triphenylen, Ben-
zofluoranthene[b+j+k], Benzo[a]pyren, Indeno[1,2,3-cd]pyren, Dibenz[a,h]anthracen, Ben-
zo[ghi]perylen) und zusatzlich die Einzelverbindungen Benzo[b]naphtho[2,1-d]thiophen, Ben-
zo[ghi]fluoranthen, Benzo[e]pyren, Perylen, Dibenz[a,jlanthracen, Anthanthren und Coronen.

Die analytischen Bestimmungen auf PCDD/F wurden in Anlehnung an die Methode von
HAGENMAIER et al. [23] durchgefuhrt. Bei der PAK-Analyse und bei den Analysen auf
PCBz und PCPh wurde hingegen ein vom Bayerischen Landesamt fur Umweltschutz
entwickeltes und erprobtes Verfahren angewandt. Eine detaillierte Beschreibung der
Vorgehensweise bei der Analyse und den verwendeten Standardmischungen finden sich
in den Anhangen A und B.

Chlorwasserstoff. Die Abgasprobenahme wurde nach dem in VDI-Richtlinie 3480 Blatt 1 [48]
beschriebenen Verfahren durchgeflihrt. Dieses ist grundsatzlich zur stichprobenartigen Mes-
sung von Chlorwasserstoff in Abgasen, die chloridhaltige Partikel in nur geringen Konzentra-
tionen enthalten, geeignet. Dabei werden die anorganischen und organischen Chlorverbin-
dungen erfasst, die unter den Bedingungen der Probenahme in der Absorptionsiésung Chlo-
rid-lonen bilden. Da mit dieser Methode keine partikelgebundenen Chlorverbindungen be-
rlicksichtigt werden, ist eine isokinetische Probenahme nicht erforderlich.

Das Messgas wird durch eine beheizte Entnahmesonde und zwei hintereinander geschaltete
Absorptionsgefalie gesaugt (Abb. 4). Mitgerissene Trépfchen werden in einem nachgeschal-
teten Tropfenfanger zurlickgehalten. Zur Abscheidung von Partikeln ist zwischen der Ent-
nahmesonde und der Absorptionseinheit ein beheizter Quarzwollefilter geschaltet. Auch bei
dieser Apparatur bestehen samtliche Oberflachen, mit denen das Messgas in Berlhrung
kommen kann, aus Glas. Nach dem Tropfenfanger wird das Messgas der Absaugapparatur,
bestehend aus der Gastrocknungseinheit, einer gasdichten Saugpumpe und einem Gasvo-
lumenzahler mit Thermometer, zugeflihrt. Da das Messgas quasi drucklos durch den Gasvo-
lumenzahler stromt, ist zur Umrechnung des abgesaugten Gasvolumens auf Normbedin-
gungen lediglich die Messgastemperatur erforderlich.

Bei den Probenahmen wurde ein mittlerer Gasdurchsatz zwischen 0,3 und 0,6 Nm>/h. einge-
stellt. Bei den Verbrennungsversuchen mit Holz betrug das insgesamt abgesaugte Abgasvo-
lumen rund 0,8 Nm? und bei den Versuchen mit Halmgut und Rapspresskuchen ca. 0,2 Nm®
(val. Kap. 2.3). Als Sorptionsmittel wurde 0,1 molare NaOH-L&ésung (ca. 150 ml) eingesetzt.
Zur Analyse kamen die beladenen Absorptionsiésungen und eine ,Blindprobe” der unbela-
denen Loésung. Die analytische Bestimmung des Chloridgehaltes erfolgte ionenchroma-
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tographisch an der Bayerischen Hauptversuchsanstalt fir Landwirtschaft der TU Miinchen-
Weihenstephan (vgl. Kap 2.2.3.2).

Staub (Partikelmasse). Die Bestimmung der Gesamtstaubemissionen erfolgte nach dem in
den VDI-Richtlinien 2066 Blatt 1 [46] und Blatt 3 [47] beschriebenen Messverfahren (Metho-
de mit ,Filterkopfgerat®). Bei dieser Probenahme wird - wie bei der Abgasprobenahme zur
Bestimmung chlororganischer Emissionen und PAK - ein staubbeladener Teilgasstrom unter
isokinetischen Bedingungen enthommen und einem Rickhaltesystem zur Staubabscheidung
zugefuhrt. Als Abscheidemedium wurde eine mit Quarzwatte (mittl. Faserdurchmesser 4-12
pm) gestopfte Filterhilse im Rulckhaltesystem eingesetzt, die aufgrund des geringen
Durchmessers der Abgasmessstrecke (D = 100 mm) aufRerhalb des Abgaskanales ange-
ordnet war. Je nach Erfordernis wurden das Absaugrohr und das Rickhaltesystem beheizt.
Samtliche Oberflachen, mit denen das Messgas im Filterkopfgerat in Berlhrung kam, be-
standen aus Titan. Zur Absaugung und Volumenstromermittiung (Gasvolumen, Temperatur
und Unterdruck) wurde eine Apparatur verwendet, wie sie auch bei der Dioxinprobenahme
(vgl. Seite 14) eingesetzt wurde.

Die Dauer einer Probenahme richtete sich nach dem Sattigungsgrad der Filterhllse. Bei Er-
reichen eines Unterdruckes vor der Gasuhr von ca. 0,3 bar wurde die Filterhilse gewechselt.
Der Probengasdurchsatz lag je nach Heizlast der Feuerungsanlage in einem Bereich von 1
bis 2 Nm?*h. Die Bestimmung der Staubmasse erfolgte gravimetrisch mittels elektronischer
Prazisionswaage (Fa. Mettler, Auflésung: 0,1 mg) durch Einwiegen der unbeladenen und
Rickwiegen der beladenen Messfilter (gemaf VDI-Richtlinie 2066 Teil 1 [46]). Die Wagung
sowie die Vor- und Nachbehandlung der Filter wurde im Labor der Landtechnik Weihenste-
phan durchgefuhrt.

Schwermetalle. Zur Bestimmung der Schwermetallemissionen (hier die Elemente: As, Cd,
Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Zn) kam das in den VDI-Richtlinien 3838 Baltt 1 [51] und Blatt 2 [52]
beschriebene Messverfahren zum Einsatz. Auch bei diesem Verfahren ist eine Abgasprobe-
nahme gemaf VDI-Richlinie 2066 Blatt 1 [46] unter isokinetischen Bedingungen durchzufih-
ren. Das hierfur vorgesehene Probenahmesystem ist zweistufig aufgebaut und besteht aus
einem Probenahmegerat zur Partikelabscheidung und einer Absorptionsstufe in Form einer
Waschflaschenbatterie, die in einem separaten Einzelgasstrom nachgeschaltet ist. Da in der
Absorptionseinheit neben den gas- und dampfférmig vorliegenden Elementanteilen auch die
noch verbliebenen Feinstpartikel erfasst werden, ermdglicht das Probenahmesystem eine
vollstandige Bestimmung der emittierten Elemente. Eine Differenzierung zwischen partikel-
gebundenen und filtergangigen Anteilen ist bei diesem Verfahren jedoch nicht mdglich, da
nicht auszuschlieBen ist, ob sich die im Abgas vorhandene Verteilung der
Elementkonzentration zwischen beiden Phasen (gasféormig bzw. kondensiert) bei der
Probenahme verschiebt. Nach der Probenahme wurden das beladene Filtermedium der
Partikelabscheidestufe und die beladene Absorptionsflissigkeit in einem entsprechenden
Labor auf Schwermetalle analysiert.
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Einen Uberblick tiber den Aufbau des eingesetzten Probenahmesystems gibt Abb. 4 auf Sei-
te 12. Zur Partikelabscheidung wurde das bereits beschriebene ,Filterkopfgerat” (s. Seite 18)
verwendet. Das nachgeschaltete Absorptionssystem umfasste drei hintereinandergeschalte-
te Gaswaschflaschen, von denen die ersten beiden mit Absorptionslésungen gefullt waren.
Die letzte Flasche wurde als Tropfenabscheider eingesetzt. Dieser Absorptionseinheit wurde
ein Teilgasvolumenstrom von 2 bis 4 I/min zugeteilt, wahrend die Einstellung des restlichen
Teilgasvolumenstromes in der Weise erfolgte, dass die Summe beider Stréme zu einer iso-
kinetischen Absaugung aus dem Kamin fihrte.

Um nicht nur die Elemente As, Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Zn sondern auch Quecksilber
(Hg) bestimmen zu kdnnen, war die Verwendung von zwei unterschiedlichen Absorpti-
onslésungen erforderlich (Tab. 4). Da fir eine Parallelschaltung dieser zwei Absorptions-
systeme keine ausreichende Aufstellflache zur Verfugung stand, erfolgten die Probe-
nahmen nacheinander (vgl. hierzu Kap. 2.3). Fur jede Messung stand eine im Labor ge-
reinige Waschflaschenbatterie zur Verflugung. Nach der Probenahme wurden die Parti-
kelmasse, der Elementgehalt in der Quarzwatte und der Elementgehalt in den Ab-
sorptionsldésungen unter Berlcksichtigung der Blindprobengehalte analytisch bestimmt
(Tab. 4). Die Untersuchungen der Absorptionsldsungen und die Reinigung der Waschfla-

Tab.4 Analysemethoden und Bestimmungsgrenzen der Verfahren zur analytischen Bestim-
mung der Gesamtgehalte an Schwermetallen im Abgas

Parameter Methode Bestimmungs-
grenze"

Partikelgebundener Anteil in Quarzwatte

As, Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, Aufschluss: 2-stufiger Totalaufschluss; 1. Stufe: offener 5 ug/Filter (As)
Pb, Zn Aufschluss mit HF/HNO; (Zerstérung von SiO,); 2. Stu- 0,7 ug/Filter (Cd)
fe: Druckaufschluss mit HF/HnO; (Zerstérung von Rest- 0,5 ug/Filter (Cr)
kohlenstoff) 0,9 ug/Filter (Cu)
Messung: Flammen-AAS, Graphitrohrofen-AAS (As) 0,3 ug/Filter (Mo)

0,3 ug/Filter (Ni)
4 ug/Filter (Pb)
2 ug/Filter (Zn)

Hg Aufschluss: Mikrowellen-Druckaufschluss mit HNO; 4 pg/Filter
Messung: Kaltdampf-AAS

Filtergéngiger Anteil in Absorptionslésung

As, Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, Absorptionsldsung: Kénigswasser (10 %), suprapur 0,2 pg/Probe (As)
Pb, Zn Messung: Hydrid-AAS (As), Flammen-AAS (Cu, Zn), 0,04 pg/Probe (Cd)
Graphitrohrofen-AAS (Cd, Cr, Pb) 0,8 ug/Probe (Cr)

1,3 ug/Probe (Cu)
1,0 ug/Probe (Mo)
0,7 ug/Probe (Ni)
0,4 ug/Probe (Pb)
11,3 ug/Probe (Zn)

Hg Absorptionslésung: 20 g KMnO, geldst in 1 | HNO; 11,3 pg/Probe
(20 %), suprapur
Messung: Kaltdampf-AAS

" pei ca. 3 g Quarzwatte bzw. bei 150 ml Lésungsmittelvolumen
Erlduterung: AAS: Atomabsorptionsspektrometrie
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schen erfolgte durch die Bayerische Hauptversuchsanstalt fur Landwirtschaft, wahrend
die Quarzwatten vom Ingenieurbiro BIOS-Bioenergiesysteme analysiert wurden (vgl.

Kap. 2.2.3.2).

PartikelgréBe und -verteilung. Die Analyse der Partikelgro3en und deren Verteilung er-
folgte nach dem in VDI-Richtline 2066 (Blatt 5) [45] beschriebenen Impaktor-Messver-
fahren (Impaktionsverfahren). Zur partikelgréRenabhangigen Auftrennung der Staub-
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Abb. 8 Prinzip der Impaktion von Partikeln am

Beispiel des RETSCH-Kaskadenimpaktors

emission wird bei diesem Verfahren die
unterschiedliche Tragheit von Partikeln
ausgenutzt. Dazu wird ein reprasentati-
ver Teilgasvolumenstrom durch eine Se-
rie von Dulsen- und Impaktionsplatten
(Prallplatten) eines Impaktors, die bei
sog. Kaskadenimpaktoren hintereinan-
der angeordnet sind, geleitet. In den
Bohrungen der Dusenplatte wird der
partikelbeladene Abgasteilstrom jeweils
beschleunigt und stromt in Richtung der
Prallplatte. Partikel, die auf Grund ihrer
Tragheit dem Gasstrom nicht folgen
konnen, werden auf die Prallplatte ge-
schleudert und bleiben haften (Abb. 8).
Bedingt durch die zunehmende Gas-
geschwindigkeit in den immer kleiner
werdenden Dusen der Dusenplatten er-

gibt sich die Aufteilung des emittierten Staubes in mehrere Fraktionen. Als unmittelbares
Ergebnis einer Impaktormessung erhalt man durch Wagung die auf den einzelnen Sammel-

platten impaktierten Partikelmassen.

Um die impaktierten Partikelmassen einer Partikelgrofenklasse zuordnen zu kénnen, ist der
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Abb. 9 Trennlinien der Impaktorstufen (S) [1]

Abscheidegrad der einzelnen
Impaktorstufen (= Wahrscheinlichkeit, mit
der Partikel bestimmter Grofe auf der
Prallplatte impaktieren und dort haften
bleiben) in Abhangigkeit wvon der
PartikelgroRe zu beschreiben. Unter der
Annahme eines bestimmten Abschei-
degrades ist damit jeder Impaktorstufe
eine charakteristische Partikelgrofie zu-
zuordnen. Als Mal fir die Partikelgrofie

wird der aerodynamische Durchmesser
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(dae) herangezogen. Dieser ist flr Partikel
beliebiger Form und Dichte definiert als der
Durchmesser einer Kugel mit der Dichte 1
(1 g/cm®), die die gleiche Sinkgeschwindig-
keit in ruhender oder laminar stromender Luft
besitzt [5]. Der aerodynamische Durchmes-
ser, bei dem eine Abscheidewahrscheinlich-
keit von 50 % (Mediane der PartikelgrofRen-
verteilung auf der Prallplatte) besteht, ist als
der Grenzpartikeldurchmesser (dzeso) defi-
niert. Er stellt die Trenngrenze zwischen zwei
impaktierten Fraktionen dar. Bei relativ steiler
Trennkurve der einzelnen Impaktorstufen
(Abb. 9) wird dabei vereinfachend ange-
nommen, dass alle Partikel mit einem
Durchmesser grofer bzw. gleich dem Grenz-
partikeldurchmesser der betreffenden Impak-
torstufe und kleiner als dem Grenzpartikel-
durchmesser der vorausgegangenen Stufe
abgeschieden werden. Eine detaillierte Be-
schreibung der hier dargestellten Zusam-
menhange findet sich in VDI-Richtlinie 2066
(Teil 5) [45].

Bei den vorgenommenen Messungen wurde
ein 7-stufiger Prazisions-Kaskadenimpaktor
der Fa. Retsch (Typ PI 1, Abb. 10) eingesetzt.
Bei diesem Gerat sind Dise und Prallplatte in
einem sog. Systemring vereint, wobei die Boh-
rungen im vorangehenden Systemring die Du-
sen der nachfolgenden Trennstufe darstellen.
Die einzelnen Trennstufen sind in der Weise
angeordnet, dass das staubbeladene Abgas
von oben in den Impaktor eintritt, auf eine DU-
senkugel trifft und von dieser unter Abschei-
dung der Grobpartikel (dze > 30 uym) in Rich-
tung des ersten Dusenringes abgelenkt wird.

)

Deckel mit
Sondenrohr
und Duse ﬁ

Dusenkugel

Grob-
abscheidering
(Impaktorstufe 1)

N

Impaktorstufen 2 - 7

Bodenplatte mit
Begrenzerdiise

ﬂ zur Absaugeeinrichtung

Abb. 10 Schematische Darstellung des
Kaskadenimpaktors (Retsch Pl 1) - Nicht
dargestellt ist der nachgeschaltete Endfilter.

Das Abgas durchstromt diesen Dusenring und trifft auf den dufRleren Einfassungsring des
Impaktors (Abb. 8). Von dort wird das Abgas unter Abscheidung der nachstkleineren Parti-
kelgréRenklasse umgelenkt und stromt in einer zweiten Ebene von aulen maanderférmig
durch verschiedene Systemringe nach innen. Dabei erfolgt bei jedem Ringdurchgang eine
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Abscheidung der fir die jeweilige Trennstufe charakteristischen PartikelgréRenklasse. Parti-
kel, die die letzte Trennstufe passieren, werden in einem dem Impaktor nachgeschalteten
Endfilter (Quarzfaserplanfilter, Typ Munktell MK 360, Durchmesser 110 mm, mittlere Poren-
grélRe 0,2 ym) zurlickgehalten.

Um eine fehlerfreie Impaktion der Partikel zu erzielen, ist der Kaskadenimpaktor mit einem
konstanten Gasvolumenstrom zu beaufschlagen. Zur Auftrennung moglichst kleiner Parti-
kelgrofen ist zudem ein mdglichst hoher konstanter Absaugvolumenstrom anzustreben.
Bauartbedingt liegt der maximal absaugbare Gasvolumenstrom bei ca. 1,5 bis 1,7 Nm*/h.
Hier wird eine Fraktionierung im PartikelgréRenbereich von ca. 0,4 bis 30 um (bezogen auf
dqse) erzielt, bei der zwei Impaktorstufen die Partikel im Submikronbereich (<1 um) und drei
Stufen die Partikel im GréRenbereich von 1 bis 10 ym trennen. Geringere Absaugvolumen-
strome bewirken dagegen eine Verschiebung der PartikelgroRenbereiche hin zu grélReren
Durchmessern. Um Abblaseeffekte zu vermeiden, wird eine Uberschreitung des maximalen
Volumenstromes durch eine Begrenzerduse am Impaktorausgang verhindert.

Der Kaskadenimpaktor wurde aus Platzgrinden auflerhalb des Abgaskanals angeordnet.
Um Messfehler durch Kondensation zu vermeiden, wurden samtliche gasberthrten Bauteile
vom Messstutzen bis einschlieRlich Impaktor auf ca. 150 °C beheizt. Die nachgeschaltete
Absaugapparatur entsprach der Apparatur, die bereits bei der Partikelmassenbestimmung
und bei der ,Dioxinprobenahme* verwendet wurde (s. Seite 14). Zur Absaugung eines repra-
sentativen Teilvolumenstromes erfolgte die Teilstromentnahme aus dem Hauptgasstrom
- wie bei allen ,Partikelmessungen® - unter isokinetischen Bedingungen.

Die Impaktormessungen erfolgten Uber einen Zeitraum von 40 bis 160 min, in denen Ge-
samtbeladungen zwischen 50 und 120 mg erzielt wurden. Die Wagung der Impaktorplatten
sowie die Vor- und Nachbehandlung des Kaskadenimpaktors wurde im Labor der Landtech-
nik Weihenstephan durchgefihrt (vgl. Staubgehaltsmessung, S. 18). Zur Abschatzung mog-
licher Durchgangsverluste auf dem Endfilter wurden zudem die Gesamtstaubemissionen aus
den Messungen mit dem Filterkopfgerat herangezogen. Die nachfolgende Berechnung der
Grenzpartikeldurchmesser d,e 50 bzw. Trenngrenzen erfolgte nach den in der Bedienungsan-
leitung angebenen Formeln (vgl. [2] [44]).

2.2.3.2 Brennstoff- und Ascheanalysen

Um bestimmte Ergebnisse und Auffalligkeiten bei den Emissionswerten auf mogliche Ur-
sachen, die auf die Zusammensetzung der Brennstoffe und deren Eigenschaften zurtck-
zufuhren sind, bewerten zu kdnnen, wurden umfangreiche Brennstoffanalysen durchge-
fuhrt. Zusatzlich waren Analysen der Aschen erforderlich, um die entstandenen Schad-
stoffe den Fraktionen Abgas und Asche zuordnen zu kbnnen und um einen grundsatzli-
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chen Uberblick tiber die Schad- und Nahrstoffkonzentrationen zu erhalten. Im Einzelnen
wurden folgende Parameter untersucht:

Physikalische und brenntechnische Merkmale der Brennstoffe:

e Einzel- und Schuttdichte, PartikelgroRenverteilung
e Heizwert, flichtige Bestandteile, Asche- und Wassergehalt

Elemenentgehalte (Brennstoff und Aschen):

e Wasserstoff (nur im Brennstoff)

e C, N, S, Cl als Gesamtgehalte

e Pflanzennahrstoffe: P, K, Ca, Mg

e Schwermetalle: As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn (nur im Brennstoff), Mo, Ni, Pb, Zn

e Cog bzw. Gluhverlust in Aschen

Hochtoxische Verbindungen (Brennstoff und Aschen):

e PAK
e PCDD/F

An der Durchfihrung der Analysen waren insgesamt funf Labors beteiligt (Tab. 5). Wie
die Abgasproben wurden die hochtoxischen Verbindungen vom Dioxinlabor des Bayeri-
schen Landesamtes fur Umweltschutz bestimmt. Eine Untersuchung der physikalischen
und brenntechnischen Brennstoffparameter erfolgte mit eigenen Messeinrichtungen der
Landtechnik Weihenstephan. Die umfangreichen Elementanalysen (Schwermetalle,
Pflanzennahrstoffe, etc.) wurden von zwei Labors ausgefuihrt: der Bayerischen Hauptver-
suchsanstalt fur Landwirtschaft (HVA) und dem Ingenieurbliro BIOS-Energiesysteme.
Sie waren zuvor im Rahmen eines Ringversuches, an dem insgesamt 5 Analyseinstitute
teilgenommen hatten, fir die Durchfihrung ausgewahlt worden (s. Anhang D).
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Tab.5 An den Analysen beteiligte Labors

Labor Parameter
TU Miinchen, Brennstoff: Einzel- und Schittdichte,
Bayerische Landesanstalt fiir Landtechnik, PartikelgroRenverteilung, Heizwert,
Véttinger StraRe 36, D-85354 Freising (Tel. 08161-714199)  flichtige Bestandteile, Aschegehalt,
Wassergehalt
Aschen: Glihverlust
TU Minchen, Brennstoff: C, N, S, ClI, P, K, Ca, Mg,
Bayerische Hauptversuchsanstalt fir Landwirtschaft, As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni,
Alte Akademie 10, D-85354 Freising (Tel. 08161-713385) Pb, Zn
TU Minchen, Brennstoff: Wasserstoff

Lehrstuhl fir Organische Chemie und Biochemie,
Lichtenbergstralie 4, 85748 Garching (Tel. 089-28913039)

BIOS-Bioenergiesysteme, Ingenieurburo fir Forschung, Aschen: Cqoq, C, N, S, ClI, P, K, Ca,
Entwicklung und Optimierung nachhaltiger Technologien Mg, As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni,
Sandgasse 47/13, A-8010 Graz (Tel. 0043 316-481300) Pb, Zn

Bayerisches Landesamt fir Umweltschutz, Brennstoff/Aschen: PAK, PCDDF

Dioxinlabor Wackersdorf, Werk 4, 92442 Wackersdorf"

" Die PCDD/F- und PAK-Analytik erfolgt heute im Dienstgebaude Augsburg, Birgermeister-Ulrich-StralRe 160,
86179 Augsburg (Tel. 0821-90710).

Brennstoffanalysen. An jedem Versuchstag erfolgte eine Probenahme aus dem Tages-
vorratsbehalter der Feuerungsanlage. Dabei wurden mindestens 10 Teilproben gewon-
nen und zu einer Mischprobe vereinigt. Bei mehreren Versuchstagen mit gleichem
Brennstoff wurden die einzelnen Mischproben wiederum zu einer Gesamtmischprobe
vereinigt. Die gesamte Probenmenge von mindestens 8 kg wurde bei 105 °C getrocknet,
in Kunststoffsacke gefullt und luftdicht verschlossen. Zur Bestimmung des Brennstoff-
wassergehaltes erfolgten zusatzlich stindliche Probenahmen wahrend des Verbren-
nungsversuches.

Einzeldichte (nur bei Pellets). Bei der Bestimmung der Einzeldichte wurde nach dem Ver-
fahren der Auftriebsmessung vorgegangen. Hierbei wird ein einzelnes Pellet gewogen
und an einem dunnen Draht befestigt. Anschliellend erfolgt die Bestimmung des Auf-
triebs. Dazu wird ein wassergefulltes Gefald mit ausreichendem Durchmesser auf eine
elektronische Prazisionswaage mit austarierter Anzeige (Auflésung: 0,1 mg) plaziert.
Dort hinein wird der Pressling flr kurze Zeit (ca. 2 bis 3 Sekunden) eingetaucht. Die ge-
messene Gewichtszunahme entspricht dem Auftrieb in Wasser und gibt Aufschluss Uber
das Presslingsvolumen. Die Dichteunterschiede von Wasser mit unterschiedlicher Tem-
peratur konnen hier vernachlassigt werden. Das gleiche gilt sowohl fur die Auftriebskraft,
die auf den Teil des Drahtes wirkt, welcher unter die Wasseroberflache getaucht wird, als
auch fur die Oberflachenspannung, die an der Austrittsstelle des Drahtes aus der Was-
seroberflache wirkt. Auch der Auftrieb in Luft kann hier vernachlassigt werden. Aufgrund
von wasserabstolRenden Kraften, die zu Beginn des Eintauchvorganges bei trockenem
Material auftreten, erfolgt eine Wasseraufnahme erst nach einigen Sekunden. In dieser
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Zeit muss die Messung abgeschlossen sein. Der Quotient aus der Pelletmasse geteilt
durch die Gewichtskraftmessung in Wasser ergibt die Einzelpresslingsdichte in kg/l. Aus
jeder einzelnen Probe wurden immer jeweils 20 bis 24 Presslinge nach der beschriebe-
nen Methode analysiert.

Schiittdichte. Fur die Bestimmung der Schuttdichten kam ein speziell angefertigter zy-
lindrischer Normbehalter zum Einsatz, welcher auf einer elektronischen Laborwaage
(Auflésung: 1 g) gewogen wurde. Der Standardbehalter besitzt einen inneren Durchmes-
ser von 380 mm und eine maximale Fullhdhe von 495 mm (nach ASAE-Standard [8]),
das ergibt ein Flllvolumen von 56,15 I. Er wurde mit einer reprasentativen Stichprobe be-
fullt und am oberen Rand glattgestrichen (nach zweimaligem Aufsto3en aus ca. 10 cm
Hohe). Um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu sichern, wurde die Dichte auf einen
einheitlichen, brennstofftypischen Wassergehalt von 15 % umgerechnet. Die Schittdich-
tebestimmungen erfolgten zu jedem Versuchstag mit dem Brennstoff im Tagesvorrats-
behalter. Jede Analyse umfasste mindestens 3 Messungen. Bei starker streuenden Wer-
ten wurden bis zu 6 Messungen durchgefuhrt.

PartikelgroBenverteilung. Die Messung der PartikelgroRen und deren Verteilung erfolgte
anhand von Siebanalysen. Dabei kam eine Plansiebmaschine (Retsch, Typ: KS1) mit ho-
rizontal kreisender Siebgutbewegung (Schwingkreis = 30 mm) zum Einsatz. Zur Tren-
nung der Hackgutfraktionen dienten 5 kreisrunde Lochblech-Analysesiebe und ein Auf-
fangboden mit einem Durchmesser von je 400 mm (70 mm Hohe). Es wurden Lochwei-
ten von 3,15; 7,1; 16 und 45 mm bei den Holzbrennstoffen sowie 3,15; 5,0; 7,1; 16 und
25 mm bei den Halmgutbrennstoffen und dem Rapspresskuchen verwendet. Jede Probe
(3000 g) wurde getrocknet und in Teilmengen von jeweils ca. 1000 g verarbeitet.
(Schwingungsfrequenz: ca. 170 min”', Siebdauer: 5 min). Jede Analyse umfasste min-
destens 3 Messungen. Bei starker streuenden Werten (z.B. bei Fichtenhackgut) wurden
bis zu 12 Messungen durchgefuhrt.

Analysenvorbereitung. Ein Teil der Probe (ca. 3 kg der Gesamtmischprobe) wurde in ei-
ner Laborschneidmuihle (Fa. Retsch, Typ SM 2000; 1,5 kW) zerkleinert. Daftr waren
meist zwei Durchgange mit unterschiedlichen Siebeinsatzen (4,0 mm Quadratlochung
bzw. 1,0 mm Conidurlochung) erforderlich. Zur Vermeidung von Probenriickstanden
wurde die Muhle nach jedem Probendurchlauf mit einem Industriesauger gereinigt. In der
vorzerkleinerten Form wurden die Proben den Analysenlabors Ubergeben, wo sie auf die
jeweils erforderliche Analysenfeinheit gemahlen wurden.

Chemisch-stoffliche Analysen. Die angewandten Bestimmungsmethoden mit den jeweili-
gen Bestimmungsgrenzen werden in Tab. 6 zusammengestellt. Bei den Elementanaly-
sen erfolgten die Aufschlisse nach den ,VDLUFA-Methoden® [37]. Auch wenn diese fur
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die chemische Untersuchung von Futtermitteln eingesetzt werden, konnte ihre Eignung
fur Biomassebrennstoffe im Ringversuch bestatigt werden (s. Anhang D).

Bei den Analysen wurden die Werte einer Probe fur samtliche Parameter (auller
PCDD/F und PAK) doppelt bestimmt (2 Aufschlisse, 2 Messungen), angegeben wird der
Mittelwert. Bei den Elementanalysen wurden Chemikalien in p.a.-Qualitat eingesetzt (,pro
analysis®). Fur die Bestimmung von Quecksilber wurde zudem eine spezielle quecksil-
berarme Salpetersaure verwendet. Zur Messung der Elementgehalte wurden folgende
Gerate verwendet:

IC: DX 100, Fa. Dionex

ICP: Fa. Perkin Elmer, Optima 3000,
Hydrid-AAS: Fa. Perkin Elmer, 2380
Flammen-AAS: Fa. Perkin Elmer, 1100 B
Kaltdampf-AAS: Fa. Perkin Elmer, FIMS

Graphitrohrofen-AAS:  Fa. Perkin Elmer, 4100 ZL
CN-Analysator: Fa. Leco, CN-2000
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Tab. 6 Analysemethoden und Bestimmungsgrenzen — Brennstoffuntersuchungen

Parameter

Methode

Bestimmungs-
grenze”

Heizwert

Flichtige Bestandteile

Aschegehalt
Wassergehalt
Ca Ha N (N = Nges)

Cl (=Clges)?

P, K, Ca, Mg

As

Cd, Co, Cr, Mo, Ni, Pb

Hg

Cu, Mn, Zn

PAK

PCDD/F

DIN 51900 Teil 3 [19] (adiabatisches Verfahren)

DIN 51720 [17]

DIN 51719 [16] (bei 550 °C)

DIN 51718 [15] (Trockenschrankverfahren; bei 105 °C)

Verbrennung im Sauerstoffstrom mit nachgeschalteter
gaschromatographischer Trennung mittels Elementar-
analysator

Aufschluss: 5 g Probe + ca. 10 ml Na,CO3 (5 %);
Trocknung bei 105 °C und anschlieRende Veraschung
(3 h bei 550 °C); Filtration mit Bidestwasser

Messung: IC

Aufschluss: 0,25 g Probe + 5 ml HNO; (65 %) + 1 ml
H,0, (30 %); Mikrowellenaufschluss

Messung: ICP

Aufschluss: Veraschung von 5 g Probe (3 h bei 550 °C);
Asche + 10 ml HCI (konzentriert); Abrauchen (bei 240
°C) auf Sandbad bis Trockne; Uberspiilen mit ca. 5 ml
HCI (10 %), ca. 20 ml heiRem Reinstwasser und 5 mi
HCI (konzentriert), 1 min kochen; Aufflllen mit
Reinstwasser auf 250 ml und Filtration

Messung: ICP

Aufschluss: 1 g Probe + 1,5 g MgO + 20 ml MgNO;

(10 %); Trocknen auf Sandbad bei 180 °C; Veraschung
(8 h bei 550 °C); Lésung in HCI (halbkonzentriert)
Messung: Hydrid-AAS

Aufschluss: 0,25 g Probe + 5 ml HNO; (65 %) + 1 ml
H,0, (30 %); Mikrowellenaufschluss
Messung: Graphitrohrofen-AAS

Aufschluss: 0,25 g Probe + 5 ml HNO; (65 %) + 1 ml
H,0, (30 %); Mikrowellenaufschluss
Messung: Kaltdampf-AAS

Aufschluss: 1 g Probe + 30 ml HNO3/HCIO,4/H,SO,4 (Mi-
schungsverhaltnis 40 : 5 : 2)
Messung: Flammen-AAS

Aufarbeitung und Analyse gemafR Anhang A; Bestim-
mung der 16 von der US-EPA benannten Verbindungen
sowie BNT, BghiF, BeP, PER, DbajA, ANT, COR

Aufarbeitung und Analyse gemafl Anhang A, Bestim-
mung der tetra- bis octachlorierten Summenwerte und
der 17 2,3,7,8-substituierten DD/DF

25 mg/kg

0,1 mg/kg

0,1 mg/kg (Cd)
0,5 mg/kg (Pb)
1,0 mg/kg (Rest)

0,05 mg/kg

2 mg/kg

0,1 pa/kg
pro Einzelkomp.

0,1 ng/kg
pro Einzelkomp.

Y bezogen auf die Trockenmasse

2 Analyse des Ioslichen Chlorids; entspricht dem Gesamtchlorgehalt (vgl. Anhang D)
Hinweise: Angabe der Bestimmungsgrenze nur fir Parameter, die in sehr niedrigen Konzentrationen zu erwarten
sind; Bestimmungsgrenzen beziehen sich auf eine Einwaage und ein Volumen der Messlésung (Verdiinnung)
von 2,5 g und 50 ml (As, Cu, Zn, Mn) bzw. 0,25 g und 20 ml (Cd, Cr, Co, Mo, Ni, Hg, Pb); Einwaage bei PCDD/F-
und PAK-Analyse: 50-100 g

Erlduterungen: IC: lonenchromatographie; ICP: Plasmaemissionsspektrometrie; AAS: Atomabsorptionsspektrometrie
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Ascheanalysen. Die Probenahme erfolgte an der ausgekuhlten Feuerungsanlage etwa 12
h nach Abschaltung. Dabei wurde die angefallene Asche mit einem Industriesauger (WAP
XL, 1 kW, 38 | Volumen) - getrennt nach Feuerraum und Warmetauscher - entnommen. Um
die im Rohrwarmetauscher an den Wandungen haftenden Aschen bei der Probenahme mit-
erfassen zu kénnen, wurden die Warmetauscherrohre vor der Probenahme mit einem Rohr-
wischer mechanisch gereinigt. Die aus dem Feuerraum gewonnenen Proben wurden an-
schlie®Bend mit der Asche aus dem Aschekasten zu einer Gesamtprobe vereinigt. Eine weite-
re Ascheprobenahme erfolgte an der Abgasmessstrecke (quasi im Kamin), die hierfur Gber
ein Teilstlick von 1 m Lange (vgl. Abb. 3) mit einem Borstenpinsel entrut wurde. Von allen
auf diese Weise gewonnenen Aschen wurde die Gesamtmasse bestimmt.

Analysenvorbereitung. Da sich in der Feuerraumasche grobkdrnige Bestandteile (gesin-
terte Ascheanteile, Schlackebrocken etc.) befanden, wurden diese in einer Labor-
schneidmuhle (Fa. Retsch, Typ SM 2000; 1,5 kW) zerkleinert. Daflir waren - wie bei den
Brennstoffen - zwei Durchgange mit unterschiedlichen Siebeinsatzen (4,0 mm Quadrat-
lochung bzw. 1,0 mm Conidurlochung) erforderlich. In zwei Fallen wurden die groben
Bestandteile vor dem Zerkleinern von der Feinasche getrennt. Dabei kam ein Plansieb
mit einem Durchmesser von 400 mm (70 mm Ho6he) und einer Lochweite von 3,15 mm
zum Einsatz. Um auch bei diesen Feuerraumaschen eine Gesamtprobe (Feinfraktion
und Grobfraktion) analysieren zu kdnnen, wurden beide Fraktionen nach der Zerkleine-
rung in dem Verhaltnis ihres Mengenanfalls wieder vereinigt und Uber 24 h in einem Pro-
benwender vermischt. Eine Vorzerkleinerung der Aschen aus dem Warmetauscher und
Kamin war nicht erforderlich. Samtliche Proben wurden in Kunststoffsacke gefullt und
luftdicht verschlossen. Fur die Analysen auf organische Verbindungen wurde eine Teil-
menge jeder Probe in einer Braunglasflasche zuruckgestellt.

Analysen. Die bei den Ascheuntersuchungen angewandten Bestimmungsmethoden und
deren Bestimmungsgrenzen sind in Tab. 7 zusammengestellt. Auch bei den Ascheana-
lysen wurden die Werte einer Probe fir samtliche Parameter (auRer PCDD/F und PAK)
doppelt bestimmt (2 Aufschlisse, 2 Messungen), angegeben wird der Mittelwert. Bei den
Elementanalysen wurden Chemikalien in p.a.-Qualitat eingesetzt (,pro analysis®). Die
eingesetzten Messgerate werden nachfolgend aufgelistet:

IC: Fa. Dionex

ICP: Fa. Perkin Elmer, Optima 3000
Flammen-AAS: Fa. GBC, Avanta Sigma
Kaltdampf-AAS: Messzelle mit Spektrometer

Messzelle: Eigenentwicklung, Institut fir Analytische

Chemie, Mikro- und Radiochemie, TU Graz

Spektrometer: Fa. Perkin Elmer, PE 3030
Graphitrohrofen-AAS:  Fa Perkin EImer, HGA 600 mit Spektrometer PC 5100
Elementaranalysator:  Fa. Heraeus, Varian und Fa. Erba EA 1108
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Tab.7 Analysemethoden und Bestimmungsgrenzen — Ascheuntersuchungen

Parameter

Methode Bestimmungs-
grenze”

Glihverlust

Corg

N (= Nges)

Cl (= Clges)?

S, P, Mo

K, Ca, Mg, Cd, Cr, Cu,
Ni, Pb, Zn

Cd, Cr, Ni, Pb

As, Hg

PAK

PCDD/F

DIN 51719 [16] (bei 550 °C)

Corg = Cges - Canorg ’ wobei Canorg = CCOZ

Cges: Coulometrische Bestimmung
Canorg: in Anlehnung an ONORM S 2023
(Verfahren nach Scheibler)

Verbrennung im Sauerstoffstrom mit nachgeschalteter
gaschromatographischer Trennung mittels Elementarana-
lysator

Aufschluss: Elution mit Bidestwasser im Ultraschallbad 2,0 mg/kg
(Einwaage: ca. 1-2 g Probe)
Messung: IC

Aufschluss: 2-stufiger Druckaufschluss mit HNOs/HF/ 100 mg/kg (S)
H3;BO; (Totalaufschluss); 1. Stufe: 0,2 g Probe + 5 ml 50 mg/kg (P)
HNO3 (65 %) + 1,5 ml HF (45 %), Druckaufschluss bei 15 mg/kg (Mo)
200 °C fur 70 min, Abkhlen; 2. Stufe: Zugabe von 10 ml

kaltgesattigter H;BO3, Druckaufschluss bei 150 °C flr

15 min, Abkuhlen, Auffillen mit Reinstwasser auf 100 ml

Messung: ICP
Aufschluss: 2-stufiger Druckaufschluss mit HNOz/HF/ 20 mg/kg (K)
H3;BO; (Totalaufschluss), s. oben 3,0 mg/kg (Ca)
Messung: Flammen-AAS 1,5 mg/kg (Mg)
2,5 mg/kg (Cd)
15 mg/kg (Cr)
5,0 mg/kg (Cu)
45 mg/kg (Ni)
50 mg/kg (Pb)
5,0 mg/kg (Zn)
Aufschluss: 2-stufiger Druckaufschluss mit HNOs/HF/ 0,1 mg/kg (Cd)
H3;BO; (Totalaufschluss), s. oben 0,25 mg/kg (Cr)
Messung: Graphitrohrofen-AAS 2,5 mg/kg (Ni)
1,5 mg/kg (Pb)
Aufschluss: 0,2 g Probe +5 ml HNO; (65 %), Druckauf- 6,0 mg/kg (As)
schluss bei ca. 10 bar fir 10 min in Quarzgefalen, Ab- 25 ug/kg (Hg)

kihlen, Auffillen mit Reinstwasser auf 50 ml
Messung: Graphitrohrofen-AAS (As), Kaltdampf-AAS (Hg)

Aufarbeitung und Analyse gemafR Anhang A; Bestimmung 0,1 pg’kg
der 16 von der US-EPA benannten Verbindungen sowie pro Einzelkomp.
BNT, BghiF, BeP, PER, DbajA, ANT, COR

Aufarbeitung und Analyse gemaf Anhang A, Bestimmung 0,1 ng/kg
der tetra- bis octachlorierten Summenwerte und der 17 pro Einzelkomp.
2,3,7,8-substituierten DD/DF

Y bezogen auf die Trockenmasse
2 Analyse des wasserldslichen Chlorids (anorg. Chlor). Da bei Biomasseaschen der gesamte Gehalt an messba-
rem Chlor als wasserldsliches Chlorid vorliegt, entspricht der Chloridgehalt dem Gesamtchlorgehalt (Clges) der

Probe (vgl. Anhang D)

Hinweise: Angabe der Bestimmungsgrenze nur fur Parameter, die in sehr niedrigen Konzentrationen zu erwarten sind;
Bestimmungsgrenzen beziehen sich auf eine Einwaage und ein Volumen der Messldésung (Verdinnung) von
200 mg und 100 ml bei den Schwermetallen und Pflanzennahrstoffen bzw. 500 mg und 10 ml bei Cl; Einwaage bei
PCDD/F- und PAK-Analyse: 50-100 g

Erlduterungen: IC: lonenchromatographie; ICP: Plasmaemissionsspektrometrie; AAS: Atomabsorptionsspektrometrie
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2.3 Versuchsdurchfihrung und Auswertung

2.3.1 Inbetriebnahme und Vorversuche

Die Feuerungsanlage wurde im Oktober 1996 auf dem Prifstand der Bayerischen Lan-
desanstalt fur Landtechnik aufgebaut und gemeinsam mit dem Hersteller in Betrieb ge-
nommen. Um das Emissions- bzw. Brennverhalten kennenzulernen, wurden anschlie-
Rend Uber einen Zeitraum von etwa 3 Wochen Vorversuche mit gehackten, pelletierten
und gehackselten Brennstoffen durchgefuhrt. Diese Versuche hatten zum Ziel, fur jeden
der zu untersuchenden Brennstoffe die jeweils optimale Anlageneinstellung zu finden
(vgl. Anhang E). Dabei wurde ein minimaler CO-Gehalt bei grofitmaéglichem CO»-Gehalt
im Abgas angestrebt. Die Einstellung der Feuerungsanlage umfasste im Wesentlichen
eine Anpassung der Grol3en

Takt- und Pausenzeit der Zufuhrschnecke,

Drehzahl des Schneckenmotors,

Drehzahl der beiden Druckgeblase und
Lambda-Sollwert.

Die Feuerungsanlage konnte auf diese Weise auf fast alle zu untersuchenden Brenn-
stoffgruppen eingestellt werden. Lediglich beim Pappelholz konnten keine Vorversuche
erfolgen, da hier insgesamt nur wenig Brennstoff zur Verfligung stand. Die Feuerungsan-
lage wurde daher bei den Verbrennungsversuchen mit Einstellungen fur Fichtenhackgut
betrieben.

Um ein Verschlacken der Aschen bei den Halmgutbrennstoffen zu vermeiden, wurde der
Arbeitszyklus des Ascheschiebers (vgl. Kap. 2.2.1) auf 10 bis 15 Minuten herunterge-
setzt und somit die Verweilzeit der heilRen Asche im Glutbett reduziert. Zusatzlich wurde
der Ascheweg bis zum Herabfallen in den Aschekasten verkleinert, indem die Asche-
klappe, die als Verlangerung des Brennmuldenbodens Uber dem Aschekasten eingelegt
ist, um die Halfte verkirzt wurde.

2.3.2 Durchfiihrung der Verbrennungsversuche

Die Verbrennungsversuche wurden im Anschluss an die Vorversuche uber einen Zeit-
raum von etwa 4 Monaten bis Ende Februar 1997 durchgefuhrt. Da im Rahmen des Vor-
habens auch Ascheuntersuchungen vorgenommen werden sollten, wurde bei samtlichen
Untersuchungsvarianten ein vergleichbarer Versuchsablauf fur die gesamte Betriebszeit
der Feuerungsanlage, d.h. vom Anheizen bis zum Abschalten, angestrebt. Um einheitli-
che Versuchsbedingungen zu jeder Untersuchungsvariante sicherzustellen, wurde die
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Feuerungsanlage (Feuerraum, Warmetauscher, EntruBungsstrecke) sowie die Beschi-
ckungseinrichtung vor Versuchsbeginn grindlich gereinigt. Zudem war die gesamte An-
lage (inklusive Heizwasser) vor Versuchsbeginn stets auf Raumtemperatur abgekihilt.

Anheizen und Beharrungszustand. Nach dem Beflllen des Tagesvorratsbehalters
wurde die Feuerungsanlage eingeschaltet und damit das Zindprogramm der elektroni-
schen Verbrennungsregelung gestartet. Das Programm leitete die automatische Zun-
dung ein, sobald der Brennstoff den Zindbereich im Feuerraum erreichte (vgl. Abb. 2). In
dieser Phase des Anheizens erfolgte lediglich eine Zirkulation des Heizwassers im Kuhl-
kreislauf (vgl. Kap. 2.2.2, S. 10). Die Kaltwassereinspeisung wurde erst ab einer Kessel-
wassertemperatur von ca. 70 °C begonnen. Dabei wurde der Kaltwasserdurchfluss so
eingestellt, dass die Feuerungsanlage im Beharrungszustand die flr den Versuch gefor-
derte Warmeleistung bzw. Heizlast erreichte. Die Vorlauftemperatur lag dabei gemalf}
DIN 4702 Teil 2 [14] im Mittelwert zwischen 80 und 90 °C und die Temperaturdifferenz
zwischen Vorlauf und Rucklauf zwischen 10 und 25 K. Der Beharrungszustand war er-
reicht, wenn die Verbrennungstemperaturen und die Emissionsgrof3en (hier die kontinu-
ierlich erfassten Groflken) annahernd konstante Werte anzeigten. Bei den durchgefiihrten
Verbrennungsversuchen war dies nach etwa 1 Stunde der Fall.

Durchfuhrung der Messungen. Nach einer Betriebszeit von mindestens einer halben
Stunde im Beharrungszustand wurde mit der Messwertaufzeichnung der kontinuierlich
erfassten GroRen und mit den Abgasprobenahmen begonnen. Die Gesamtdauer der
Messungen ergab sich dabei aus der Anzahl und Dauer der Probenahmen zur Bestim-
mung der chlororganischen Emissionen und PAK (im weiteren Verlauf auch ,Dioxin-
probenahme® genannt). Um eine ausreichende Anreicherung der zu analysierenden
Substanzen zu erzielen, wurde diese Probenahme tUber einen Zeitraum von rund 4 Stun-
den durchgefuhrt (vgl. Kap. 2.2.3.1, S. 14). Zeitgleich erfolgte die Erfassung der HCI-
Emissionen. Hierfur wurde bei den Verbrennungsversuchen mit Holzbrennstoffen eine
Probenahmezeit von ebenfalls 4 Stunden eingehalten, um aufgrund des niedrigen Chlor-
gehaltes im Brennstoff ausreichend Chlorid in den Adsorptionslésungen anzureichern.
Bei den Halmgutbrennstoffen und dem Rapspresskuchen wurde jedoch aufgrund des
héheren Chlorgehalts eine kirzere Probenahmezeit notwendig, um eine Sattigung der
Adsorptionslosungen zu vermeiden. Daher erfolgten hier Uber den gleichen Zeitraum 4
Probenahmen.

Wahrend der 4stundigen ,Dioxinprobenahme® wurden auf3erdem 2 bis 4 Staubmessun-
gen durchgefiihrt. Der Zeitraum der Staubmessungen bzw. der Abgasprobenahmen rich-
tete sich dabei nach dem Sattigungsgrad der im Partikel-Riuckhaltesystem eingesetzten
Quarzwatte und variierte zwischen 30 und 60 min. Bei den Versuchsvarianten, die eine
Bestimmung der Schwermetallgehalte vorsahen, erfolgten zwei Staubprobenahmen mit
nachgeschalteter Absorptionsstufe. Als Absorptionsldsung wurde abwechselnd schwefel-
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saures Kaliumpermanganat und Konigswasser verwendet (vgl. Kap.2.2.3.1, S. 18).
Zusatzlich erfolgte eine Probenahme mit Kaskadenimpaktor, sofern die Versuchsvariante
eine Analyse der PartikelgroRenverteilung vorsah. Die Probenahmedauer variierte hier je
nach Erfordernis zwischen 40 und 160 min (vgl. Kap. 2.2.3.1, S. 22).

Nach Abschluss der ersten Vierstundenmessung folgte eine Wiederholungsmessung
uber die gleiche Dauer. Sofern jedoch ein zweiter Versuchstag zu einer Variante durch-
gefuhrt werden musste, erfolgte an diesem aus Kostengrinden nur eine Vierstunden-
messung (vgl. Kap. 2.4, ab S. 35).

Abschalten und Ausbrennen. Nach Abschluss der letzten Probenahme wurde die
Messwertaufzeichnung beendet und der Brennstoffaustrag aus dem Tagesvorratsbehal-
ter abgeschaltet. Die Feuerungsanlage wurde noch solange betrieben bis der in der Zu-
fuhrschnecke befindliche Restbrennstoff verbrannt war und die letzten Flammen im Feu-
erraum erloschen waren. Insgesamt betrug die Betriebszeit der Feuerungsanlage wah-
rend eines Verbrennungsversuches bzw. Versuchstages rund 14 bis 16 Stunden.

2.3.3 Auswertung der Abgas- und Ascheuntersuchungen

Zur Auswertung und Verrechnung der Mess- und Analysedaten wurde das an der Baye-
rischen Landesanstalt fir Landtechnik entwickelte Makropaket FMDA 3.0 zusammen mit
der Tabellenkalkulationssoftware MS Excel 5.0 verwendet.

Schadstoffemissionen. In einem ersten Auswertungsschritt erfolgt die Berechnung der
AbgaskenngrofRen Luftverhaltniszahl, Normdichte, Normvolumenstrom und Massenstrom
als Momentanwert (Minutenmittelwert). AnschlieRend werden Gesamtmittelwerte fur ei-
nen beliebig festzulegenden Auswertungszeitraum (hier: Zeitraum der ,Dioxinprobe-
nahme*) aus allen berechneten und gemessenen Momentanwerten bestimmt. Zusatzlich
erfolgt die Auswertung der diskontinuierlich erfassten Messgrof3en in eigenen Berech-
nungsblattern. Dabei werden zuerst die abgesaugten Normvolumina aus den gemesse-
nen Gasmengen und Gaszustanden bestimmt. Mit diesen werden dann die analysierten
Schadstoffmengen (Absolutkonzentrationen, z.B. mg pro Probenahme) auf Massenkon-
zentrationen (z.B. mg/Nm?) umgerechnet. Sofern mehrere HCI- und Staub-Probenahmen
fur den Bezugszeitraum der ,Dioxinprobenahme® vorliegen, erfolgt eine Mittelwertbildung
der einzelnen Probenahmeergebnisse.

Samtliche kontinuierlich und diskontinuierlich erfassten Schadstoffemissionen werden
nicht nur als Massenkonzentrationen (mg/Nm? bei 13 % O,), sondern auch als Massen-
strome (mg/h) und energiemengenbezogene Emissionen (mg/MJ Hyon)) angegeben. Die
CnHm-Emissionen werden dabei als organisch gebundener Kohlenstoff (Ges.-C) und die
NO,-Emissionen als NO, ausgewiesen. Neben der tabellarischen Ausgabe in formatier-
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ten Datenblattern erfolgt eine graphische Darstellung ausgewahlter Messgrof3en in ,Zeit-
verlaufen” (s. Datenband).

Warmeleistung und Wirkungsgrad. Mit den Daten zur Brennstoffzusammensetzung
und den Momentanwerten der AbgaskenngroRen erfolgt die Berechnung der Grolden
Kessel- und Feuerungsleistung, Warmeverluste, feuerungstechnischer Wirkungsgrad
(nach indirekter Methode) und Kesselwirkungsgrad (nach direkter Methode) gemaf den
Berechnungvorgaben der DIN 4702 Teil 2 [14]. Die Mittelwertbildung der Momentanwerte
wird dabei - wie bei den Schadstoffemissionen - fur einen beliebig festzulegenden Zeit-
raum (hier: Zeitraum der ,Dioxinprobenahme®) durchgefthrt. Die Ergebnisausgabe er-
folgt tabellarisch in formatierten Datenblattern. Anzumerken ist, dass bei den Messungen
keine Warmeverluste durch Warmeabgabe der Kesseloberflache (Verluste durch Strah-
lung, Konvektion und Leitung) bestimmt wurden.

PartikelgroRenverteilung des Flugstaubs. Um die PartikelgroRenverteilungen in ver-
schiedenen Darstellungsformen sichtbar zu machen, wurden aus den vorliegenden Da-
ten (impaktierte Staubmassen Am, Tenngrenzen d,es0) folgende Parameter fur die ein-
zelnen PartikelgrofRenklassen bestimmt (s. hierzu auch [20] [45]):

e relativer Massenanteil Am/mgyes
e relativer Massenanteil, bezogen auf die PartikelgroRenintervallbreite (Am/mgyes) / Adzeso

e Durchgangssumme (Massenverteilungssumme)

Die relativen Massenanteile ermoglichen eine einfache Darstellung der Partikelgrofien-
verteilung in einem Saulendiagramm (vgl. Abb. 22, S. 61). Darin werden die relativen
Massenanteile der einzelnen PartikelgroRenklassen - nach der PartikelgroRe geordnet -
als nebeneinanderliegende Saulen angegeben, wobei auf der Abszisse keine Skalierung
der PartikelgroRRen erfolgt. Vorteil dieser Darstellungsform ist, dass keine Annahmen hin-
sichtlich der unteren Grenze der kleinsten PartikelgroRenklasse sowie der oberen Gren-
ze der groRten PartikelgroRenklasse getroffen werden mussen. Da die einzelnen Parti-
kelgroRenintervalle bei dem hier eingesetzten Kaskadenimpaktor unterschiedliche Klas-
senbreiten aufweisen, ist jedoch ein Vergleich von mehreren PartikelgroRenverteilungen
in einer einzigen Darstellung nicht moglich, da die PartikelgroRenintervalle der betrachte-
ten Verteilungen nicht gleich sind.

Im Gegensatz zum Saulendiagramm erlaubt die Histogrammdarstellung auch einen Ver-
gleich von mehreren Massenverteilungen, die zueinander unterschiedliche Partikelgro-
Renintervalle aufweisen. Bei dieser Darstellungsform wird der Massenanteil der einzel-
nen Klassen durch Rechtecke reprasentiert, deren Flachen Uber den verschiedenen In-
tervallen zu den Massenanteilen in diesen Intervallen proportional sind [42]. Um dieses
,Prinzip der Flachentreue” auch bei unterschiedlichen Klassenbreiten - wie im Fall der
hier betrachteten PartikelgroRenklassen - einzuhalten, ist die Hohe des jeweiligen
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Histogrammbalkens entsprechend zu korrigieren. Dies wird bei den darzustellenden Par-
tikelgréRenverteilungen erreicht, indem der relative Partikelmassenanteil Am/mgyes auf die
Klassenbreite des jeweiligen PartikelgroRenintervalls Ad,es0 bezogen wird (vgl. Abb. 21,
S. 60). Der Streckenzug, der aus dem Verbinden der Klassenmitten entsteht, ergibt die
Verteilungskurve (= Verteilungsdichtefunktion). Da bei Impaktormessungen die untere
Grenze der kleinsten PartikelgroRenklasse sowie die obere Grenze der groften Partikel-
grolRenklasse nicht bestimmt werden, mussen diese Partikeldurchmesser abgeschatzt
werden. Bei den in der vorliegenden Arbeit erstellten Histogrammen erfolgte diese Ab-
schatzung nur fur die untere Grenze der kleinsten PartikelgroRenklasse (Annahme:
daeso = 0 ym). Da davon auszugehen ist, dass diese Annahme mit einem gewissen Feh-
ler verbunden ist, werden die Verteilungskurven, die hier als Treppenfunktionen sichtbar
werden, erst ab einem aerodynamischen Durchmesser von daeso = 0,3 ym graphisch
dargestellt. Die grote PartikelgroRenklasse, die bedingt durch den linkssteilen Verlauf
der Verteilungskurven von geringerer Bedeutung fur die Darstellung des Verteilungsver-
laufes ist, wird aufgrund der fehlenden Obergrenze nicht in diesen Massenverteilungen
berlcksichtigt.

Die Berechnung der Durchgangssummen ermdglicht zusatzlich eine graphische Darstel-
lung der Massenverteilungssummen Uber der PartikelgroRe (vgl. Abb. 20, S. 59). Die
Durchgangssumme gibt hierbei den Anteil an Partikeln an, welche kleiner sind als die be-
trachtete PartikelgroRe. Der zu einem PartikelgroRenintervall gehérende Summenwert
wird errechnet, indem die auf den Impaktorstufen abgeschiedenen Partikelmassenanteile
Am/mges schrittweise - beim kleinsten PartikelgrofRenintervall beginnend - bis zum be-
trachteten PartikelgroRenintervall aufaddiert werden. Der Streckenzug, der aus dem Ver-
binden der Wertepaare (Durchgangssumme Uber Grenzpartikeldurchmesser) entsteht,
ergibt die Durchgangssummenkurve (= Durchgangssummenfunktion). In der vorliegen-
den Arbeit wurde diese Kurve iterativ bestimmt. Hierfir wurde als Wertepaar fur die
kleinste PartikelgrolRenklasse folgende Annahme getroffen: daeso = 0 ym bei Duchgangs-
summe = 0 %.

Auswertung der Ascheuntersuchungen. Um Bilanzierungen fur die hochtoxischen
Substanzen sowie fur einzelne emissionsrelevante Elemente durchfuhren zu kénnen,
wurden die Stoffgehalte in den Aschen nach Formel (1) auf energiemengenbezogene
Konzentrationen umgerechnet:

Ko = Kig c @ < Hy” (1)
Kwy energiemengenbezogener Stoffgehalt als Schadstoffmenge pro Energiemenge
Kig Stoffkonzentration als Schadstoffmenge pro Aschemenge
a spezifische Aschemenge (bezogen auf die Brennstoffmenge)

Hu, ron Heizwert des feuchten Brennstoffs.
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2.4 Versuchsprogramm

Das Versuchsprogramm verfolgte zum einen die Zielsetzung, durch umfassende Abgas-
und Aschenanalysen eine generelle Einordnung der Emissionen und Aschenqualitat bei
der Verbrennung von biogenen Festbrennstoffen fir eine praxistypische Kleinanlage zu
ermoglichen. Zum anderen sollten die Versuche auch den Zweck erflllen, die Wirkung
maoglicher EinflussgroRen (Brennstoffart, Aufbereitungsform, Wassergehalt, und Heiz-
last) aufzuzeigen. Die hierzu durchgefiihrten Versuchsvarianten und der jeweilige Um-
fang der Abgas- und Aschenuntersuchungen werden nachfolgend vorgestellt.

Versuchsvarianten. Zur Untersuchung der EinflussgroRen wurden 14 verschiedene Va-
rianten (Kombinationen) in den Verbrennungsversuchen untersucht (Abb. 11). Beim
Brennstoffartenvergleich kamen sechs Brennstoffe zum Einsatz. Dabei konnten beim
Halmgut sowohl die Pelletversuche als auch die Hackselgutversuche als Wiederholun-
gen gelten. Bei der Variante mit Fichtenhackgut wurden dagegen die Verbrennungsver-
suche mit verschiedenen Brennstoffwassergehalten (hier: 7, 13, 20 %) als Wiederholun-
gen berucksichtigt. Zur Einflussgrole Aufbereitungsform wurden zwei Varianten (ver-
dichtetes/unverdichtetes Halmgut) untersucht. Da alle drei Halmgutarten in den Aufberei-
tungsformen Pellet und Hackselgut bereitgestellt werden konnten, erfolgte diese Ver-
suchsreihe dreifach. Zum Einfluss des Brennstoff-Wassergehaltes (nur bei Fichtenhack-
gut) wurden vier Varianten mit gezielt abgestuften Wassergehalten (7, 13, 20 und 41 %)
untersucht. Die Bandbreite der Brennstoff-Wassergehalte lag dabei in der praxisiblichen
Grolienordnung und blieb innerhalb der fur die Feuerungsanlage vorgegebenen Was-
sergehaltsgrenzen. Samtliche Verbrennungsversuche zu den Brennstoffmerkmalen wur-
den im Nennleistungsbetrieb der Feuerungsanlage (= 100 % Heizlast) durchgeflhrt. Zur
Untersuchung des Heizlasteinflusses wurde die Feuerungsanlage zusatzlich bei der
kleinsten Dauerwarmeleistung (= 30 % Heizlast) gemessen. Damit war der gesamte
Warmeleistungsbereich der Feuerungsanlage abgedeckt. Der Heizlasteinfluss wurde
sowohl fur Holz als auch fur Halmgut untersucht.

Mess- und Analyseprogramm. Zu jeder Versuchseinstellung sollten zwei Einzelmes-
sungen (Dauer: 4 Stunden) des Wirkungsgrades und der Emissionen an CO, Staub,
ChHm, NOy, HCI, PCDD/F und PAK durchgeflihrt werden (Tab. 8). Aufgrund verschiede-
ner Ursachen (s. Anmerkungen in Tab. 8) war jedoch in mehreren Einzelfallen entweder
nur eine Einzelmessung durchfuhrbar oder es wurde eine dritte Wiederholungsmessung
an einem zweiten Versuchstag erforderlich. Eine weniger systematische Erfassung er-
folgte dagegen bei den Emissionsgrofien PCBz, PCPh, PartikelgroRe/-verteilung und
Schwermetalle. Um Lucken im bisherigen Wissensstand zu schlieen, sollten diese bis-
her nur selten bei solchen Messprojekten erfassten Grofden als ,Zusatzmessgrofien® er-
fasst werden.
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Brennstoffart Aufbereitungsform Wassergehalt Heizlast
e 1
| Holz mit Rinde | 2% 100 %)
I I
| I

309
i | TN
L Fichte |- Hackgut o0 %)
| I
i i 20 % 100 %
| I
: : 41 % 100 %
| |
' | Pappel | Hackgut 15 % 100 %
| |
T 30 %
: almgu i Pellet 11 % <
| Weizen- | 100 %
: stroh |
| | Hackselgut 21 % 100 %
! I
| |
| i Pellet 12 % 100 %
| LP-Heu <
|
| i Hackselgut 17 % 100 %
i |
| 0,
' — | Pellet 13 % 100 %
i Trlgcsle- |
|

{__________\_:\ Hackselgut 20 % 100 %

I 1
Olsaatenpress- !

kuchen

Pellet 1% 100 %

kuchen

|

| |
| |
| | Rapspress- | |
| |
| |

Abb. 11 Ubersicht (iber die Kombination der EinflussgréRen in den Verbrennungsversuchen -
Grau hinterlegte Felder: Varianten bzw. Wiederholungen zur Untersuchung des Wassergehalts-
bzw. Heizlasteinflusses. Schraffierte Felder: Versuchseinstellungen, die als Varianten im Brenn-
stoffvergleich herangezogen wurden (Schraffierung nur bei Fichtenholz und Weizenstroh erfor-
derlich).
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Tab.8 Umfang und Anzahl der Emissions- und Wirkungsgradmessungen

Versuchseinstellung Anzahl Einzelmessungen fiir
Brennstoffart Aufbereitung Wasser- Heiz- | CO, Staub, PCBz PCPh Schwer- Partikel-
gehalt last C,Hpm, NO,, metalle” grélen-
HCI, PAK, verteilung
% % PCDDI/F, n
Fichte gehackt 7 100 2 - 1 - 2
Fichte gehackt 13 100 12 1 1 1* 1
Fichte gehackt 14 30 2 - - - 1
Fichte gehackt 20 100 2 - 1 - 2
Fichte gehackt 41 100 2 - - - 1
Pappel gehackt 15 100 12 1 1 - -
Weizenstroh pelletiert 11 100 33 1 2 1* 2
Weizenstroh pelletiert 11 30 12 - 1 i 1
Weizenstroh gehackselt 21 100 2 1 1 1 2
LP-Heu pelletiert 12 100 2 1 1 - 1
LP-Heu gehackselt 17 100 2 1 1 1* 1
Triticale-GP  pelletiert 13 100 2 - 1 - 2
Triticale-GP  gehackselt 20 100 39 - 2 1** 1
Rapspress-  pelletiert 11 100 2 - 2 - 2
kuchen
Summe Einzelmessungen 27 6 15 6 17

" As, Cd, Cr, Cu, Pb, Zn, Hg (nur bei *), Mo (nur bei **), Ni (nur bei **)

2 Die bereitgestellte Brennstoffmenge reichte fiir eine 4stiindige Wiederholungsmessung nicht mehr aus.

¥ Aufgrund von Mess- oder Betriebsstérungen wurde zu diesen Einstellungen eine dritte Wiederholungsmessung an
einem zweiten Versuchstag durchgefuhrt. Bei dieser Messung lag der Brennstoff-Wassergehalt minimal anders (Un-
terschied zum vorhergehenden Messtag 0,5 bis 1 Prozentpunkte FM).

Die Aschenuntersuchungen erfolgten nach einer festgelegten Analysenmatrix (Tab. 9),
die nach Ablauf der Verbrennungsversuche in Abstimmung mit dem Bayerischen Lan-
desamt fur Umweltschutz erstellt wurde. Zur Untersuchung kamen die Aschen aus dem
Feuerraum, dem Warmetauscher und dem Messstreckenteilstick des Kamins. Zur Ver-
einfachung werden diese Aschen nachfolgend auch als ,Feuerraumasche®, ,Warme-
tauscherasche* (WT-Asche) und ,Kaminasche® bzw. ,Kaminrul3* bezeichnet. Bei den
Kaminaschen erfolgte - angesichts des geringen Mengenanfalls - die Analyse einer
Mischprobe, die sich aus mehreren Einzelproben von ahnlichen Versuchsvarianten zu-
sammensetzte.
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Tab.9 Umfang und Anzahl der Ascheuntersuchungen

Versuchseinstellung Anzahl analysierter Ascheproben aus
Feuerraum wt" Kamin"
Brennstoffart Aufbereitung  Wasser- Heiz- |Elemente? PCDD/F Elemente® Elemente” PCDD/F
gehalt last PAK PCDD/F PAK
% % PAK

Fichte gehackt 7 100 - 1 - - -
Fichte gehackt 13 100 — 1 - 1,a 1,a
Fichte gehackt 14 30 1 1 1% - 1
Fichte gehackt 20 100 19 1 1 1,a 1,a
Fichte gehackt 41 100 - 1 - - -
Pappel gehackt 15 100 1 1 - - -
Weizenstroh pelletiert 11 30 1 1 1 - -
Weizenstroh pelletiert 11 100 1) 1 1 1,b 1,b
Weizenstroh gehackselt 21 100 1 1 1 1,b 1,b
LP-Heu pelletiert 12 100 - 1 - 1,¢c 1,¢c
LP-Heu gehackselt 17 100 1 1 1 1,c 1,c
Triticale-GP  pelletiert 13 100 1 1 - — 1,d
Triticale-GP  gehackselt 20 100 1 1 1 - 1,d
Rapspress-  pelletiert 11 100 1 1 1% - -
kuchen

Summe analysierter Ascheproben 10 14 8 3 5

) Ascheentnahmestellen: WT = Warmetauscher, Kamin = Entruungsstecke (vgl. Abb. 3)

)

) Gliihverlust, C, Corg, N, S, Cl, Pflanzennahrstoffe (P, K, Ca, Mg), Schwermetalle (As, Cd, Co, Cu, Cr, Mo, Ni, Pb, Zn)
;C, Corg, N, S, Cl, Schwermetalle (As, Cd, Co, Cu, Cr, Hg, Mo, Ni, Pb, Zn)
)
)

AW N

C, Corg, Cl, Schwermetalle (As, Cd, Co, Cu, Cr, Hg, Mo, Ni, Pb, Zn)
Elementanalyse umfasst nur CI
zusatzliche Analyse der Fein- und Grobfraktion aus Siebung mit 3,15 mm Lochweite

Erlduterungen: Mit a bis d gekennzeichnete Kaminproben sind Mischproben aus mehreren Versuchsvarianten. Proben
gleicher Kennzeichnung bilden eine Mischprobe.

5
6
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Die Bewertung von brennstoffbedingten Emissionseffekten erfordert eine genaue Kennt-
nis der Brennstoffeigenschaften. Aus diesem Grund werden nachfolgend die wesentli-
chen Merkmale der bereitgestellten Versuchsbrennstoffe dargestellt und Auffalligkeiten
zwischen den Brennstoffen diskutiert. Fiir einen weitergehenden Uberblick sei zudem auf
den Datenband des Abschlussberichtes verwiesen, in dem samtliche Einzelergebnisse
der Brennstoffuntersuchungen zusammengefasst sind.

3.1 Physikalische Merkmale

Die Dichten (Schutt- und Einzeldichten) und die Partikelgro3en der verwendeten Brenn-
stoffe werden in Tab. 10 zusammengestellt. Diese Brennstoffdaten zeigen, dass die
Schuttdichten zum Zeitpunkt des Verbrennungsversuches zwischen 81 kg FM/m?* (Wei-
zenstrohhackselgut) und 580 kg FM/m?*® (Rapspresskuchen) lagen. Die wesentliche Be-
stimmungsgrofRe ist hier die Aufbereitungsform. So weisen die Halmgutbrennstoffe in
Pelletform rund 4- bis 7mal hohere Schuttdichtewerte auf als beim Hackselgut. Zwischen
den Halmgutarten lagen dagegen die Schuttdichten bei gleicher Aufbereitungsform wie-
derum auf vergleichbarem Niveau. Relativ einheitlich waren auch die bei den Halmgut-
pellets gemessenen Einzeldichten, die durchweg tuber 1000 kg TM/m? lagen.

Tab. 10 Dichte und PartikelgréRe der Brennstoffe zum Zeitpunkt der Emissionsmessungen

Brennstoff  Aufbereitung Schiittdichte” Einzeldichte PartikelgroRenverteilung
Massenanteile in % TM
PartikelgréBenklasse

kg TM/m* kg FM/m? kg TM/m? 0-3mm  >3-16 mm >16 mm
Fichte gehackt 163 175-276 n.b. 4.5 75,2 20,3
Pappel gehackt 120 141 n.b. 3.1 56,2 40,7
Weizenstroh  pelletiert 495 556 1180 1,1 20,4 78,5
Weizenstroh  gehackselt 64 81 n.b. 18,9 80,7 0,4
LP-Heu pelletiert 489 556 1120 4,4 26,9 68,7
LP-Heu gehackselt 75 91 n.b. 53,2 46,2 0,6
Triticale-GP pelletiert 443 509 1050 1,3 18,8 79,9
Triticale-GP gehackselt 98 123 n.b. 27,9 71,8 0,3
Rapspress- pelletiert 516 580 n.b. 13,4 85,9 0,7
kuchen

n.b. nicht bestimmt
" Feuchtmasse (FM) zum Zeitpunkt des Verbrennungsversuches; Fichtenhackgut: 175 kg FM/m? bei einem Wasserge-

halt (w) von 7 %, 276 kg FM/m?® bei w = 41 %
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Bei der Teilchengrolie der Brennstoffe werden ebenfalls Unterschiede zwischen den Auf-
bereitungsformen sichtbar. Hier wiesen die gehackselten Brennstoffe einen deutlich ho-
heren Anteil an kleineren Partikeln auf als die vergleichbaren Pellets. Das zeigt sich be-
sonders an der kleinsten gemessenen PartikelgroRenklasse (0 bis 3 mm). Wahrend
beim Hackselgut ca. 33 % (Mittelwert Uber die drei Hackselgutbrennstoffe) der Gesamt-
masse in dieser GroRenklasse lag, betrug dieser Anteil bei den Halmgutpellets nur etwa
2 %. Im Gegensatz zum Halmgut wiesen die Rapspresskuchenpellets aufgrund der ge-
ringeren Abmessungen (vgl. Kap. 2.1) zugleich kleinere PartikelgroRen auf.

3.2 Chemisch-stoffliche Merkmale

Einen Uberblick Uber die chemisch-stofflichen Eigenschaften der bereitgestellten Ver-
suchsbrennstoffe geben Tab. 11 bis Tab. 13 . Die hier dargestellten Analysenergebnisse
lassen eine Reihe von Unterschieden zwischen den eingesetzten Brennstoffarten erken-
nen, von denen nachfolgend die wichtigsten zusammengefasst werden:

e Der Heizwert lag bei den Halmgutbrennstoffen im Mittel um 1,85 MJ/kg niedriger
(-10 %) und beim Rapspresskuchen um 2,65 MJ/kg hoher (+14 %) als beim Holz. Die
Anderungen im Heizwert gehen einher mit den Anderungen im Kohlenstoffgehalt.

o Der Gehalt an Fliichtigen Bestandteilen war bei den Halmgutbrennstoffen im Mittel um
5,8 Prozentpunkte niedriger und beim Rapspresskuchen um 3,8 Prozentpunkte nied-
riger als bei den Holzbrennstoffen.

e Der Aschegehalt war dagegen bei den Halmgutbrennstoffen und beim Rapspressku-
chen deutlich hdher als beim Holz. Die gemessenen Werte lagen hier im Mittel um
das 3,4fache (Halmgut) bzw. 6fache (Rapspresskuchen) Gber denen des Fichten-
hackgutes (Referenzbrennstoff). Ebenso wies das Pappelholz im Vergleich zum Fich-
tenhackgut einen doppelt so hohen Aschegehalt auf.

e Auch die Stickstoff- und Schwefelgehalte waren bei den Halmgutbrennstoffen und
beim Rapspresskuchen durchweg hoher als beim Holz. Gegenuber dem Referenz-
brennstoff Fichtenhackgut lagen die Werte beim Halmgut rund 7fach (Stickstoff) bzw.
13fach (Schwefel) hdéher; beim Rapspresskuchen wurden sogar mehr als 30fach ho-
here Konzentrationen festgestellt. Die Stickstoff- und Schwefelgehalte lagen aber
auch beim Pappelholz héher (2fach) als beim Referenzbrennstoff Fichte.

e Wie bei den Gehalten an Asche, Stickstoff und Schwefel lagen auch die Chlorgehalte
bei den Halmgutbrennstoffen und beim Rapspresskuchen hoher als bei den Holz-
brennstoffen. Die hochsten Werte wiesen hier aber die Halmgutbrennstoffe auf, deren
Chlorgehalte um das 39fache (bezogen auf den Gruppenmittelwert) Gber dem Chlor-
wert des Fichtenholzes lagen.

e Die Halmgutbrennstoffe und der Rapspresskuchen wiesen auch hdhere Gehalte an
Phosphor, Kalium, Calzium und Magnesium auf als das Holz. Die hochsten Element-
gehalte lagen jedoch durchweg beim Rapspresskuchen. Insbesondere bei Kalium und
Phosphor wurden bei diesem Brennstoff Spitzenwerte gemessen, die um das 2fache
(Kalium) bzw. 6fache (Phosphor) Uber denen der Halmgutbrennstoffe lagen.
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Tab. 11 Verbrennungstechnische Kennwerte der verwendeten Brennstoffe - Alle Angaben be-
zogen auf die Trockenmasse (TM)

Brennstoff Aufbereitung Heizwert Fliichtige Bestandteile Aschegehalt
kJ/kg % %

Fichte™ gehackt 18 641 81,4 1,04
Fichte" gehackt 18 761 81,7 1,02
Pappel gehackt 18 546 81,0 2,18
Weizenstroh pelletiert 17 035 74,2 6,40
Weizenstroh gehackselt 16 805 75,8 6,51
LP-Heu pelletiert 16 570 73,2 7,88
LP-Heu gehackselt 16 911 74,3 6,49
Triticale-GP  pelletiert 16 750 79,2 3,20
Triticale-GP ~ gehackselt 16 849 76,7 3,81
Rapspress-  pelletiert 21210 78,3 6,20
kuchen

" Analyse von zwei Mischproben

Tab. 12 Hauptelementgehalte der verwendeten Brennstoffe - Alle Angaben bezogen auf die
Trockenmasse (TM)

Brennstoff Aufbereitung C H o" N Ca K Mg P S cl

% % % % % % % %  mg/kg mg/kg
Fichte? gehackt 493 6,75 428 0,13 0,23 0,08 004 0,01 107 37
Fichte? gehackt 496 6,73 422 019 0,20 0,07 0,03 002 100 48
Pappel gehackt 486 6,70 422 0,38 047 0736 004 009 25 16
Weizenstroh pelletiert 448 653 414 092 027 1,212 0,09 009 1411 2056
Weizenstroh gehackselt 452 6,39 413 069 024 088 0,08 0,08 1060 1500
LP-Heu pelletiert 444 658 401 1,10 055 091 027 0,16 1361 2890
LP-Heu gehackselt 449 6,40 41,0 1,17 066 087 035 0,19 1679 1681
Triticale-GP  pelletiert 449 704 437 122 019 050 0,08 022 970 575
Triticale-GP  gehackselt 451 6,57 42,7 180 031 090 0,15 0,31 1381 1390
Rapspress-  pelletiert 51,5 7,38 301 497 064 160 047 110 5451 194
kuchen

1)

errechnet als ResidualgroRe (100 % minus mittlerem Gehalt an Asche, C, H, N)
2 Analyse von zwei Mischproben

Bei den Schwermetallen (Tab. 13) besteht naturgemaf eine hohe Variabilitat in den E-
lementgehalten (vgl. hierzu [27]). Da viele der hier betrachteten Elemente nur in sehr ge-
ringen Konzentrationen in naturbelassenen Brennstoffen vorkommen, sind Schwankun-
gen im Elementgehalt in hohem Malde auch auf eine Unscharfe in der Probenhomogeni-
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tat und Analysetechnik zurickzufihren. Dennoch lassen sich bei den untersuchten
Brennstoffen verschiedene Auffalligkeiten erkennen, wenngleich bei den meisten unter-
suchten Elementen nur geringe Brennstoffunterschiede vorlagen:

e Das Pappelholz wies im Durchschnitt 8fach hohere Cadmiumgehalte als die Ubrigen
Brennstoffe auf. Beim Fichtenholz wurden gegenluber den anderen Brennstoffen rund
5fach héhere Mangangehalte festgestellt.

e Die Halmgutbrennstoffe hatten durchschnittlich rund 6fach héhere Chromgehalte als
die Holzbrennstoffe und der Rapspresskuchen. Zudem wiesen sie 4mal so hohe Ni-
ckelgehalte auf.

e Der Rapspresskuchen wies im Vergleich zu den Ubrigen Brennstoffen die hdchsten
Molybdangehalte (28fach hoéher) sowie die niedrigsten Cobaltgehalte (9fach niedriger)
auf.

Tab. 13 Schwermetallgehalte der verwendeten Brennstoffe - Alle Angaben bezogen auf die
Trockenmasse (TM)

Brennstoff Aufbereitung| As Cd Co Cr Cu Hg Mn Mo Ni Pb Zn
% % % % % % % % % % %

Fichte" gehackt <0,025 0,14 059 1,9 28 004 191 0,02 0,86 0,17 27,0
Fichte" gehackt 0,045 0,13 0,30 2,3 2,5 <0,001 210 0,09 1,2 045 215
Pappel gehackt 0,027 0,79 019 1,5 30 0,003 6,0<0,005 046 0,22 39,7
Weizenstroh pelletiert 0,057 0,12 026 16,6 30 001 273 0,34 58 044 10,2
Weizenstroh gehackselt 0,11 0,10 0,24 152 3,0 0,004 26,0 040 5,7 051 11,0
LP-Heu pelletiert 026 011 041 104 45 001 698 054 34 12 280
LP-Heu gehdckselt | 0,14 0,11 0,39 132 55 0,009 655 056 45 07 287
Triticale-GP  pelletiert 0,05 <0,05 0,19 4,8 32 0,005 272 020 1,6 <0,1 16,8

Triticale-GP ~ gehéackselt 0,07 <005 0,11 103 45 0,006 285 027 29 033 275

Rapspress-  pelletiert <0,025 <0,05 0,05 1,3 45 0,000 51,2 1,1 0,7 <01 51,3
kuchen

" Analyse von zwei Mischproben

Zusatzlich erfolgte eine Untersuchung auf hochtoxische Verbindungen an einer Brenn-
stoff-Mischprobe (gebildet aus mengengleichen Anteilen aller eingesetzten Brennstoffe).
Bei den hierzu durchgeflihrten PCDD/F- und PAK-Analysen wurde eine Beladung in sehr
geringen aber dennoch nachweisbaren Konzentrationen festgestellt (PCDD/F: 0,15
ng TE/kg; PAK: 318 ug/kg, angegeben als Summe der 16 ,US-EPA-Verbindungen®). Sie
lag aber insgesamt in einer fur naturbelassene Biomasse-Brennstoffe tblichen GrolRen-
ordnung (vgl. hierzu [33] [34]).

Eine weitergehende Bewertung mit Vergleich der Brennstoffarten sowie den Einflussgro-
Ren auf die Brennstoffqualitat findet sich bei HARTMANN, BOHM UND MAIER [27].
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Aufbauend auf die in den Verbrennungsversuchen zusammengetragene Datenbasis (vgl.
Datenband zum Abschlussbericht) werden nachfolgend die Auswertungen zu den unter-
suchten EinflussgroRen (Brennstoffart, Aufbereitungsform, Wassergehalt, Heizlast) dar-
gestellt und diskutiert. Dies erfolgt nacheinander fur die ZielgrolRengruppen Wirkungs-
grad, Standard-Emissionsgréften (CO, CHy,, Staub, NO,), Partikelgrofienverteilung des
Flugstaubes, aromatische Kohlenwasserstoffe (hier: PAK), organisch und anorganisch
chlorierte Schadstoffe sowie Schwermetalle. Bei den partikelgebundenen Verbindungen
(z.B. PAK und PCDD/F) werden hierflr neben den Ergebnissen der Abgasuntersuchun-
gen auch die Ergebnisse der Aschen- und KaminruRuntersuchungen betrachtet. Zur Ab-
sicherung der Ergebnisse werden bei der Betrachtung der Aufbereitungsform und Heiz-
last mehrere Versuchsreihen mit unterschiedlichen Brennstoffen herangezogen (s.
Kap. 2.4)

Um die geforderte Vergleichbarkeit der verschiedenen Versuchsvarianten einzuhalten,
wurden nur diejenigen Brennstoffe in die nachfolgenden Betrachtungen einbezogen, bei
denen sich die Feuerungsanlage auf vergleichbare Verbrennungsqualitat (gemessen an
der CO-Emission) einregeln liel3. Da das Pappelholz diese Forderung nicht erfullte (hier
konnte keine optimale Anlageneinstellung gefunden werden, vgl. Kap. 2.3), wurde dieser
Brennstoff nachfolgend nicht bertcksichtigt.

4.1 Einflusse auf den Wirkungsgrad

Bei den Messungen wurde sowohl der Kesselwirkungsgrad als auch der feuerungstech-
nische Wirkungsgrad (Kesselwirkungsgrad minus Strahlungsverluste) bestimmt. In den
folgenden Betrachtungen soll jedoch ausschlieBlich der feuerungstechnische Wirkungs-
grad beschrieben werden (Abb. 12). Auf eine Gegenuberstellung der Kesselwirkungs-
grade muss hier verzichtet werden, da die gemessenen Werte aufgrund erhdhter Ab-
strahlungsverluste infolge der mehrmaligen baulichen Anderungen an der Kesselriicksei-
te (vgl. Kap. 2.2.1) nicht auf die Praxis Ubertragbar sind.
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Abb. 12 Feuerungstechnischer Wirkungsgrad beim Einsatz verschiedener Biomassebrennstoffe
und Brennstoff-Wassergehalte sowie bei unterschiedlichen Lastzustanden der Feuerungsanlage
— Dargestellt sind Mittelwerte und Spannweiten aus mehreren Einzelmessungen, angegeben als
Vierstundenmittelwerte. Oben links: Heizlast: 100 %; Aufbereitungsform und Wassergehalt (w)
der Brennstoffe: Hackgut, w = 7-20 % (Holz); Hackselgut, w = 17-21 % und Pellet, w = 10-13 %
(Halmgut); Pellet, w = 11 % (Olsaatenpresskuchen). Oben rechts: Heizlast: 100 %; Brennstoff-
Wassergehalt: w=10-13 % (Pellet), w=17-21 % (Hackselgut). Unten links: Heizlast: 100 %;
Brennstoff: Fichtenhackgut. Unten rechts: Brennstoff-Wassergehalt: w =13 bzw. 14 % (Holz),
w =11 % (Stroh)
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Einfluss der Brennstoffart und Aufbereitungsform. Die untersuchten Brennstoffarten
und Aufbereitungsformen haben erwartungsgemaf® keine nennenswerten Unterschiede
im Wirkungsgrad der Feuerungsanlage hervorgerufen (Abb. 12, oben). Die in geringem
Malle auftretenden Schwankungen bei den Brennstoffarten (84,4 bis 86,6 %) wurden
hier hauptsachlich von der Feuerungsanlage verursacht, die sich trotz sorgfaltiger Vor-
einstellung nicht immer in gleichem Malde auf den optimalen Betriebspunkt einregeln liefd
(vgl. hierzu auch Kap. 4.2.1). Dagegen sind die Wirkungsgradunterschiede bei den Auf-
bereitungsformen vermutlich auf Brennstoffeffekte zurtckzufihren. So wurde bei den
Hackselgutbrennstoffen - wohl aufgrund ihrer geringeren Schuttdichte und Teilchengrdélie
(groRere spezifische Oberflache) - im Vergleich zu den Pellets eine viel groRere Reaktivi-
tat (fast explosionsartige Entgasung und Verbrennung) mit einer deutlich starkeren
Flammenbildung beobachtet. Die Folge waren hdhere Abgastemperaturen (durch-
schnittliche Zunahme von 8 bis 16 K an der Abgasmessstelle), die zum Teil die vorgege-
benen Temperatursollwerte der Verbrennungsregelung uberschritten. Ein Einregeln auf
niedrigere Temperaturen war in diesen Fallen nicht mehr moglich. Bedingt durch diesen
Temperaturanstieg lagen die Wirkungsgrade bei den Hackselgutbrennstoffen durchweg
um rund 1,0 bis 2,3 Prozentpunkte niedriger. Damit zeigt sich bei der hier verwendeten
Feuerungsanlage ein leichter Wirkungsgradvorteil bei Halmgutpellets gegenuber gehack-
seltem Halmgut.

Einfluss des Wassergehalts. Mit zunehmendem Brennstoff-Wassergehalt ist eine Ab-
nahme des Wirkungsgrads festzustellen (Abb. 12). Bei Wassergehalten unterhalb der fir
die Feuerungsanlage vorgegebenen Obergrenze (ca. 35 %) ist diese Abnahme jedoch
nur gering. Erst bei Uberschreitung der Wassergehaltsgrenze zeigt sich bei der hier un-
tersuchten Feuerungsanlage eine deutliche Wirkungsgradabsenkung (-6,8 Prozentpunk-
te bei einer Wassergehaltszunahme von 20 auf 41 %). Sie ist im Wesentlichen auf einen
Anstieg der Abgasverluste zurickzuflhren.

Einfluss der Heizlast. Bei Betrachtung der Heizlast werden ebenfalls Unterschiede im
Wirkungsgrad sichtbar, wenngleich diese beim Fichtenhackgut deutlich groRer als beim
Weizenstrohpellet ausfallen. Bei beiden Brennstoffen ist der feuerungstechnische Wir-
kungsgrad der Feuerungsanlage im Betrieb mit kleinstmdglicher Warmeleistung (30 %
Heizlast) niedriger als im Nennleistungsbetrieb (100 % Heizlast). Diese Absenkung ist
auf die Zunahme der Warmeverluste durch Brennbares in der Asche und durch eine zu-
nehmend unvollstandige Verbrennung zurickzuflhren. Sie wird Uberdies beim Fichten-
hackgut auch durch eine Zunahme der Abgasverluste hervorgerufen.

Ein Anstieg des Warmeverlustes ist im Teillastbetrieb Ublicherweise jedoch nicht zu er-
warten. Vielmehr sollte das Absenken der Heizlast, mit dem gewdhnlich auch ein Absin-
ken der Abgastemperatur einhergeht, eher zu einer Verminderung des Abgasverlustes
und somit zu einem Ansteigen des feuerungstechnischen Wirkungsgrades flhren (vgl.
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hierzu [7]), zumal diese VerlustgroRe in der Warmestrombilanz mit Abstand die bedeu-
tendere ist (Abb. 13). Das Absinken des Wirkungsgrades bei den hier durchgeflhrten
Schwachlastversuchen ist daher offensichtlich auf einen zu hohen Luftiberschuss im
Abgas zurlckzufuhren und charakterisiert eine suboptimale Anlageneinstellung.

Da zu erwarten ist, dass sich die Abstrahlungsverluste bei gleichbleibender Warmeleis-
tung nicht verandern, ist davon auszugehen, dass sich die von der Brennstoffart, Aufbe-
reitungsform und dem Wassergehalt verursachten Wirkungsgradunterschiede auch im
(hier nicht ausgewerteten) Kesselwirkungsgrad niederschlagen. Das gilt jedoch nicht fur
den Einfluss der Heizlast, zu dem sich die Abstrahlungsverluste umgekehrt proportional
verhalten.

Brennstoffenergie

100 %™ Verluste

12 %

freie Warme der Abgase

Brennbares in der Asche

86,4 % & 0.1%

feuerungstechnische unvollkommene Verbrennung
\LeisV

Warmeabgabe der Kesseloberflache

83,4 % ca.3 % -

Nutzwarme
(= Kesselleistung)

Abb. 13 Typisches Warmeflussschema im Nennleistungsbetrieb bei der verwendeten Feuerungsan-
lage - Brennstoff hier: Fichtenhackgut (w = 13 %)
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4.2 Einflisse auf Standard-EmissionsgroBen (CO, C,H,,, Staub, NO,)

Unter den Standard-Emissionsgrof3en werden in der vorliegenden Arbeit die Emissionen
von Kohlenstoffmonoxid (CO), Partikelmasse (Staub), organische gasférmige Stoffe
(ChHm) und Stickstoffoxide (NOy) zusammengefasst. |hre gemeinsame Betrachtung bie-
tet sich an, da es sich um die am meisten beachteten Messgrof3en handelt. Sie bilden
nicht nur die Basis fur die feuerungstechnische Beurteilung von Feuerungsanlagen, son-
dern eignen sich auch fur Schlussfolgerungen hinsichtlich der Brennstoffeigenschaften.

4.2.1 Brennstoffart und Aufbereitungsform

Bei den Versuchen mit verschiedenen Brennstoffarten und Aufbereitungsformen erfolgte
zu jedem Brennstoff eine gezielte Optimierung der Anlageneinstellungen im Vorversuch
(vgl. hierzu Kap. 2.3). Da zu diesem Optimierungsprozess die jeweilige CO-Emission he-
rangezogen wurde, kann diese - im Gegensatz zu C,Hp,, Staub und NOy - nur bedingt
als Ergebnisgrolie verwendet werden. Sie stellt vielmehr eine LeitgroRRe fur die Anla-
geneinstellung dar. Jedoch lassen sich aus dem ,bestmdglichen® CO-Niveau, auf das
sich die Feuerungsanlage im Verbrennungsversuch einregeln liel3, Anhaltspunkte zur
Bewertung der jeweiligen Brennstoffart und Aufbereitungsform gewinnen.

CO-Emission. Trotz sorgfaltiger Einstellung der Anlage lie® sich die CO-Emission bei
den hier betrachteten Brennstoffarten und Aufbereitungsformen nicht immer auf einheit-
lich niedrige Werte einregeln. Das zeigen die in Abb. 15 (S. 49) und Abb. 16 (S. 50) dar-
gestellten Ergebnisse. Die niedrigsten CO-Emissionen (131 mg/m®) wurden mit Fichten-
hackgut erzielt, was darauf zurickzufuhren ist, dass die Feuerungsanlage herstellerseits
fur den Einsatz von solchen Brennstoffen besonders optimiert worden war. Geringfugig
héhere CO-Emissionen ergaben sich beim Halmgut, obwohl hier ein Einregeln auf relativ
niedrige CO-Werte moglich war. Ein leichter Emissionsanstieg war jedoch aufgrund von
kurzzeitigen, zyklisch wiederkehrenden Emissionsspitzen (vgl. CO-Zeitverlaufe im Da-
tenband) unvermeidlich. Diese Emissionsspitzen wurden von der Schubbewegung des
Ascheschiebers verursacht, dessen Arbeitstakt bei den Halmgutbrennstoffen erhoht wer-
den musste, um Anbackungen und Verschlackungen zu vermeiden (alle 10 bis 15 min
bei Halmgut, aber nur alle 6 h bei Holz, vgl. Anhang E). Zudem zeigte die Beschickungs-
einrichtung bei den Hackselgutbrennstoffen - aufgrund der sehr geringen Schuttdichte
dieser Brennstoffe - eine gewisse Neigung zur ungleichmalligen Brennstoffdosierung.
Dies fuhrte ebenfalls zu sichtbaren Emissionsspitzen (s. Triticale-GP, Abb. 15), durch die
sich im Wesentlichen auch die unterschiedlichen CO-Emissionen zwischen den Halm-
gutarten (168 bis 280 mg/m®, Abb. 15) und den Aufbereitungsformen (56 bis 340 mg/m?,
Abb. 16) erklaren lassen. Allerdings ist kein ausgepragter und einheitlicher Trend zu-
gunsten einer bestimmten Halmgutart oder Aufbereitungsform erkennbar. Auffallend sind
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jedoch die niedrigen CO-Werte bei den Triticale-Ganzpflanzenpellets (56 mg/m?®), die in
ahnlicher GroRenordnung (67 mg/m®) auch in einem Versuch mit Hackselgut erzielt wur-
den und damit auf eventuelle Brennstoffvorteile der Pellets hinsichtlich der CO-Emission
hindeuten.

Die héchsten CO-Emissionen (468 mg/m?®) ergaben sich beim Rapspresskuchen, obwohl
auch hier ein Einregeln auf niedrige CO-Werte moglich war. Hier kam es jedoch zu hau-
figen Emissionsspitzen, die durch selbsttatiges Abschalten der Brennstoffzufuhr hervor-
gerufen wurden (vgl. CO-Zeitverlaufe im Datenband). Diese in festen Zeitabstanden wie-
derkehrenden Abschaltungsvorgange waren die Folge eines zu hoch eingestellten
Brennstoffmassenstromes. Eine weitere Verringerung der Brennstoffzufuhr war aller-
dings nicht moglich und hatte den Austausch des Schneckenmotors erforderlich ge-
macht.

Fazit. Die Unterschiede in den CO-Emissionen kdnnen bei dem hier gemessenen abso-
luten Niveau insgesamt als gering betrachtet werden. Somit kann davon ausgegangen
werden, dass flur alle untersuchten Brennstoffe relativ einheitliche und vergleichbare Ab-
brandbedingungen vorlagen.

C.Hn-Emission. Die Emissionen an flichtigen organischen Stoffen (Gesamtkohlen-
wasserstoffe) waren durchweg sehr gering. Die gemessenen Emissionswerte lagen un-
terhalb von 10 mg/m® (Abb. 15, Abb. 16). Brennstoffspezifische Unterschiede werden bei
den hier betrachteten Brennstoffarten
und Aufbereitungsformen nicht sicht-
bar. Vielmehr zeigt sich erwartungs-
gemal ein direkt proportionales Ver- mg/m?®
halten zur CO-Emission (vgl. [36] [38]).
Dieser Zusammenhang kann fur den
hier gemessenen Konzentrationsbe-
reich durch eine lineare Modellfunk-
tion beschrieben werden (Abb. 14).
Nicht unerwahnt bleiben sollte jedoch

12 I \ I
C.H,=040+0,014%xCO

C.H,-Emission (als Ges.-C)
(o))

3
in diesem Zusammenhang, dass beim '/. ®
Fichtenhackgut aufgrund eines Defek-
. . O
tes bei der Messbereichsumschaltung 0 200 400 mg/m® 800
des Analysegerates nur einer von funf CO-Emission

gewonnenen Messwerten berucksich- Abb. 14 Korrelation zwischen den Emissionsgro-

tigt werden konnte. Ren CyHn und CO (Signifikanzniveau a = 0,01). Alle
Werte angegeben als Vierstundenmittelwerte bei
Nennwarmeleistung, bezogen auf trockenes Abgas-
volumen im Normzustand bei 13 % O,
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Abb. 15 Schadstoffemissionen an CO, Staub, C,H, und NO, beim Einsatz verschiedener
Brennstoffarten — Dargestellt sind Mittelwerte und Spannweiten aus mehreren Einzelmessungen,
angegeben als Vierstundenmittelwerte, bezogen auf trockenes Abgasvolumen im Normzustand
bei 13 % O,. Keine direkte NO,-Messung bei Fichtenholz: NO,-Anteil bei den angegebenen NO,-
Werten mit 5 % am gemessenen NO-Wert abgeschatzt. Heizlast: 100 %; Aufbereitungsform und
Wassergehalt (w) der Brennstoffe: Hackgut, w = 7-20 % (bei Holz); Hackselgut, w = 17-21 % und
Pellet, w = 10-13 % (bei Halmgut); Pellet, w = 11 % (bei Olsaatenpresskuchen)
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Abb. 16 Schadstoffemissionen an CO, Staub, C,H,, und NO, beim Einsatz unterschiedlicher
Brennstoff-Aufbereitungsformen — Dargestellt sind Mittelwerte und Spannweiten aus mehreren
Einzelmessungen, angegeben als Vierstundenmittelwerte, bezogen auf trockenes Abgasvolu-
men im Normzustand bei 13 % O,. Heizlast: 100 %; Brennstoff-Wassergehalt: w = 10-13 % (Pel-
let), w = 17-21 % (Hackselgut)
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Staub- und NO,-Emission. Bei den Emissionen an Staub und NO, werden - im Gegen-
satz zur C,Hm-Emission - deutliche Unterschiede zwischen den Brennstoffarten sichtbar
(Abb. 15, Abb. 16). Emissionseffekte durch die Aufbereitungsform konnten dagegen
nicht beobachtet werden. Wahrend beim Einsatz von Fichtenholz sowohl die Staub-
emissionen mit 47 mg/m® als auch die NO,-Emissionen mit 158 mg/m> am niedrigsten
lagen, wurde beim Halmgut im Mittel rund das 4,6fache (Staub) bzw. das 2,6fach (NOy)
dieser Werte gemessen. Ahnlich hoch lagen die Werte auch beim Rapspresskuchen,
dessen Einsatz beim NO, sogar noch zu einer rund 65 %igen Steigerung gegenuber
Halmgut fuhrte. Als Ursache dieser Emissionsunterschiede ist der unterschiedliche
Stickstoff- bzw. Aschegehalt im Brennstoff anzusehen (vgl. Kap. 3.2). Der Einfluss dieser
Brennstoffmerkmale wird nachfolgend naher betrachtet (Abb. 17).

Da sich das NOy bei der Biomasseverbrennung aufgrund der niedrigen Verbrennungs-
temperaturen von 800 bis 1100 °C fast ausschlieRlich aus dem Brennstoffstickstoff bildet
[38] [40], wird die Hohe der NOy-Emission in hohem MalRe vom Stickstoffgehalt im
Brennstoff bestimmt. Beide GrofRen stehen dabei nicht in einem linearen, sondern in ei-
nem logarithmischen Zusammenhang. Das heil3t, dass die NO,-Bildungsrate mit zuneh-
mendem Stickstoffgehalt im Brennstoff abnimmt (vgl. auch [36] [38] [40]). Dieser Zu-
sammenhang kann fur die hier gemessenen Werte anhand der in Abb. 17 (links) darge-
stellten Logarithmusfunktion beschrieben werden.
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Abb. 17 Zusammenhang zwischen der NO,-Emission und dem Stickstoffgehalt im Brennstoff
(links) bzw. zwischen der Staubemission und dem Aschegehalt im Brennstoff (rechts) (Signifi-
kanzniveau a = 0,01) - Brennstoffwerte bezogen auf die Brennstoffenergie (in MJ). Emissions-
werte bezogen auf trockenes Abgasvolumen im Normzustand bei 13 % O,. Bei den Emis-
sionswerten wird je Datenpunkt der Mittelwert aus einer Vielzahl von Einzelmesswerten darge-
stellt. Heizlast: 100 %. Brennstoffe (links): Holz mit Rinde (Hackgut, w = 7-20 %) Halmgut (Pellet,
w = 10-13 % und Hackselgut, w = 17-21 %), Olsaatenpresskuchen (Pellet, w = 11 %). Brennstof-
fe (rechts): Holz mit Rinde als Hackgut (w = 7-20 %) sowie Halmgut und Olsaatenpresskuchen
als Pellet (w = 10-13 %)
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Beim Staub ist eine Abhangigkeit der Emissionswerte von der Brennstoffart festzustellen,
da diese sich in ihrem Gehalt an anorganischen mineralischen Bestandteilen (Asche)
deutlich unterscheiden. Gemal den Ergebnissen aus bisherigen Arbeiten zu diesem
Thema [28] wurde hier ebenfalls ein linearer Zusammenhang angenommen.

4.2.2 Brennstoff-Wassergehalt

Bei den Versuchen zum Wassergehaltseinfluss war eine Anpassung der Anlageneinstel-
lungen an die unterschiedlichen Wassergehalte nicht notwendig. Die fur lufttrockenes
Fichtenhackgut (w = 13-20 %) gefundenen Einstellungen erwiesen sich auch fur die
Wassergehaltsstufen 7 und 41 % als optimal. Die CO-Emissionen, auf die sich die Feue-
rungsanlage schlieBlich im Versuch einregeln liel3, sind daher als die Geringstmaoglichen
zu betrachten. Die Ergebnisse der Verbrennungsversuche werden in Abb. 18 fur samtli-
che Standard-Emissionsgro3en dargestellt. Lediglich auf die Darstellung von CpHp
musste verzichtet werden, da ein Grolteil der gewonnenen Messdaten aufgrund eines
Messgeratedefektes nicht berucksichtigt werden konnte.

Die Ergebnisse zeigen, dass sich die CO-Emission in etwa proportional zum Wasserge-
halt im Brennstoff verhalt. Der Zusammenhang ist annahernd linear, wobei zwischen der
kleinsten und grofdten untersuchten Wassergehaltsstufe (7 bzw. 41 %) eine achtfache
Erhdhung vorliegt. Zugleich steigen auch die Staubemissionen an. Die hier zu beobach-
tende Staubzunahme fallt jedoch geringer aus als beim CO (lediglich Verdreifachung).
Bei der NO4-Emission werden dagegen keine Veranderungen sichtbar.
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Abb. 18 Schadstoffemissionen an CO, Staub, C,H,, und NO, beim Einsatz von Brennstoffen mit
unterschiedlichen Wassergehalten (w) - Dargestellt sind Mittelwerte und Spannweiten aus zwei
Einzelmessungen (eine Messung bei w = 13 %). Emissionswerte angegeben als Vierstundenmit-
telwerte, bezogen auf trockenes Abgasvolumen im Normzustand bei 13 % O,. Heizlast: 100 %;
Brennstoff: Fichtenhackgut
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4.2.3 Heizlast der Feuerungsanlage

Fir den Betrieb bei Schwachlast wurde keine Anderung an den Einstellungsparametern
vorgenommen. Die Drosselung der Warmeleistung erfolgte selbsttatig durch die Feue-
rungsanlage (Reduzierung der Brennstoff- und Verbrennungsluftzufuhr). Die dabei zu
beobachtenden Veranderungen im Emissionsniveau werden in Abb. 19 dargestellt.

Mit abnehmender Heizlast der Feuerungsanlage ist ein Anstieg der Emissionen aus einer
unvollstandigen Verbrennung (CO, C,Hn,) festzustellen. Das zeigt sich sowohl beim Fich-
tenhackgut als auch beim Weizenstrohpellet. Die Einbulen in der Verbrennungsqualitat
sind jedoch bei dem hier gemessenen Teillastpunkt (30 % Heizlast) auffallig hoch. Ins-
besondere die CO-Emissionen liegen mit rund 2500 mg/m® in diesem Lastzustand um
das 13- bis18fache hoher als im Nennleistungsbetrieb. Sie Uberschreiten damit das in
der Typenpriifung erreichte CO-Niveau (<500 mg/m®) um ein Mehrfaches. Dieser bei
beiden Brennstoffen beobachtete Anstieg wird auch bei den C,Hn-Emissionen sichtbar.
Er kam trotz mehrfacher Optmierungsversuche im Beisein von Technikern des Herstel-
lers zu Stande. Wenngleich dieses besonders ungunstige Teillastverhalten nicht als ty-
pisch - auch nicht fur den gewahlten Anlagentyp - anzusehen ist, lassen sich die gemes-
senen Werte durchaus fur Auswertungen hinsichtlich moglicher Wechselwirkungen und
Korrelationen zu anderen hochtoxischen Abgasbestandteilen verwenden, da diese Ab-
gasbestandteile eindeutig den Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit bilden.

Beim StaubausstoR sind die auf die Brennstoffe zuriickzufihrenden Unterschiede unein-
heitlich. Bei der Absenkung der Heizlast von 100 % auf 30 % nehmen die Staubemissio-
nen beim Fichtenhackgut um 40 % zu, wahrend sie beim Weizenstroh im Rahmen der
ublichen Messwertschwankungen etwa gleich bleiben. Insgesamt ware jedoch in beiden
Fallen eher eine Absenkung zu erwarten gewesen. Das bestatigen auch die in einem an-
deren Vorhaben an der Landtechnik Weihenstephan durchgefuhrten Untersuchungen,
die in der Mehrzahl der Messungen eine sichtbare Absenkung des StaubausstoRes wah-
rend des Teillastbetriebes zeigten [39].

Auch beim NO, sind die Anderungen zwischen den beiden Brennstoffen uneinheitlich.
Beim Fichtenhackgut liegen die NO4-Emissionen im 30 %-Lastpunkt um fast 20 % nied-
riger als bei 100 % Last. Dagegen bleiben sie beim Weizenstroh von der Heizlastéande-
rung weitgehend unbeeinflusst.
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Abb. 19 Schadstoffemissionen an CO, Staub, C,H,, und NO, bei unterschiedlichen Lastzustan-
den der Feuerungsanlage — Dargestellt sind Mittelwerte und Spannweiten aus mehreren Einzel-
messungen. Emissionswerte angegeben als Vierstundenmittelwerte, bezogen auf trockenes Ab-
gasvolumen im Normzustand bei 13 % O,. Brennstoffwassergehalte: 13 bzw. 14 % (Holz), 11 %
(Stroh)
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4.3 Einflisse auf die PartikelgroRenverteilung der Staubemission

Bei den staubformigen Emissionen ist der emittierte Feinstaubanteil aus Sicht des Im-
missionsschutzes besonders relevant, da er in hohem Male lungengangig ist und mit
kleiner werdenden PartikelgroRen zunehmend mit Schwermetallen und organischen
Schadstoffen, wie Dioxine und PAK, angereichert vorliegt. Die nachfolgenden Betrach-
tungen konzentrieren sich daher besonders auf den PartikelgroRenbereich, der als
.Feinstaub“ (aerodynamischer Partikeldurchmesser d,e < 10 pm) definiert ist.

Eine tabellarische Ubersicht (iber die Ergebnisse samtlicher Impaktormessungen findet
sich im Datenband des Abschlussberichtes. Die graphische Darstellung der Partikelgro-
Renverteilungen erfolgt in Abb. 20, Abb. 21 und Abb. 22-A bis C (ab S. 59). Darin werden
die impaktierten Partikelmassenanteile als Verteilungssummen und Verteilungsdichten in
Abhangigkeit vom aerodynamischen Partikeldurchmesser dargestellt (siehe Erlauterun-
gen in Kap. 2.3.3, S. 33). Um die Partikelmassenanteile auch mengenmafig bewerten zu
konnen, werden zusatzlich die emittierten Mengen der einzelnen Flugstaubfraktionen (in
mg/m? bei 13 % O,) ausgewiesen und graphisch dargestellt.

Einfluss der Brennstoffart und Aufbereitungsform. Bei samtlichen Halmgutbrennstof-
fen und beim Rapspresskuchen ist ein deutlich héherer Feinstaubanteil festzustellen als
beim Fichtenhackgut (Abb. 20, links oben). Bei den einzelnen Halmgutbrennstoffen - hier
sowohl bei den pelletierten als auch bei den gehackselten Brennstoffen - und beim Raps-
presskuchen werden dagegen nur geringe Unterschiede bei den gefundenen Partikel-
grolenverteilungen im Flugstaub sichtbar (Abb. 20 oben, Abb. 21 oben). Beim Halmgut
und beim Rapspresskuchen entfallen rund 80 % der gemessenen Flugstaubpartikel auf
den aerodynamischen Durchmesserbereich bis 0,45 ym (Weizenstroh) bzw. bis 1,8 ym
(Triticale-Ganzpflanze). Damit liegt bei diesen Brennstoffen der grote Teil der Ge-
samtstaubemission im Submikronbereich (d,e <1 um) vor. Im Gegensatz dazu ist beim
Fichtenholz der Flugstaubanteil im Submikronbereich mit rund 35 % deutlich geringer
(Abb. 20, links oben). Der 80%ige Massendurchgang wird hier erst bei einem wesentlich
gréReren aerodynamischen Durchmesser (ca. 23 um) erreicht.

Die Verschiedenartigkeit der PartikelgroRenverteilungen zwischen dem Fichtenholz wird
auch bei den Massenverteilungsdichten der gemessenen Partikelgrofienklassen (darge-
stellt als Treppenfunktion in Abhangigkeit vom Partikelgrof3enintervall; s. Abb. 21, links
oben) sichtbar. Bei den Halmgutbrennstoffen und beim Rapspresskuchen liegen links-
steile monomodale Verteilungen vor. Dabei tritt das Dichtemittel (haufigste Partikelgrofie)
in der kleinsten gemessenen PartikelgroRenklasse (dze < ca. 0,5 um) auf. Im Gegensatz
dazu ist die Verteilung beim Fichtenholz bimodal, d.h. sie weist zwei Dichtemittel auf.
Von diesen fallt das Dichtemittel mit der haufigsten PartikelgroRe - wie beim Halmgut
und Rapspresskuchen - in die kleinste PartikelgroRenklasse. Das zweite Dichtemittel,
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das im Vergleich zum ersten deutlich kleiner ist, tritt hier in der dritten PartikelgréRenklasse
(0,9 ym = dge < 1,8 ym) auf.

Auch wenn anstelle der zuvor betrachteten Massenanteile (relative Werte) die Massen-
konzentrationen (tatsachlich emittierte Mengen) verglichen werden, kénnen diese we-
sentlichen Unterschiede zwischen den untersuchten Holz- und Nicht-Holzbrennstoffen
festgestellt werden. Sie erscheinen hier bei den gefahrlichen ,Submikronpartikeln® sogar
noch grof3er, da die absolut emittierten Gesamtstaubmengen beim Halmgut und Raps-
presskuchen deutlich hdéher liegen als beim Fichtenholz (vgl. hierzu Abb. 15, S. 49). Das
wird anhand des Brennstoffvergleichs von Abb. 22-A sichtbar, bei dem stellvertretend fur
die Nicht-Holzbrennstoffe die Ergebnisse mit Weizenstrohpellets herangezogen wurden.
Mit einem Emissionswert von 119 mg/m?® (Summe aus den drei ersten PartikelgroRen-
klassen) liegt hier bei den Weizenstrohpellets die Emission der ,Submikronpartikel* um
rund das 8fache hoher als beim Fichtenholz; dagegen liegen die relativen Massenanteile
nur um das 2,4fache hoher (vgl. ,relative Werte“ in Abb. 22-A).

Zusammenfassend ist festzustellen, dass bei der Bildung von Feinstaub im Submikron-
bereich die verwendete Brennstoffart die ausschlaggebende EinflussgroRe zu sein
scheint. Das wird vor allem daran sichtbar, dass die Aufbereitung durch Pelletierung of-
fenbar keine Wirkung auf diesen Parameter zeigt, obgleich damit eine Annaherung an
die physikalischen Eigenschaften des Holzhackgutes verbunden ist.

Einfluss des Brennstoff-Wassergehalts. Veranderungen bei den Flugstaub-Partikel-
groRen ergaben sich auch bei unterschiedlichen Brennstoff-Wassergehalten (Versuche
mit Fichtenhackgut), wenngleich die Unterschiede zwischen den einzelnen Wasserge-
haltsstufen (7 %, 13 %, 20 %, 41 %) insgesamt relativ gering waren. Zur besseren Ver-
anschaulichung der Ergebnisse werden nachfolgend nur die am weitesten auseinander
liegenden Wassergehaltsstufen (hier: w=7 % und w = 41 %) betrachtet, da hier die Ef-
fekte bei den Partikelgrof3enverteilungen am deutlichsten ausfallen.

Beim ,feuchten® Fichtenholz ist eine Abnahme der Partikelmassenanteile im Feinstaub-
bereich zu beobachten (Abb. 21, links unten). Folgerichtig nehmen die Massenanteile bei
groberen Partikeln zu. Weiterhin scheint auch die maximale Partikelgroe beim ,feuch-
ten“ Holz leicht zuzunehmen (Abb. 20, links unten). 90 % der Flugstaubpartikel liegen
hier in einem GréRenbereich bis ca. 30 um, wahrend beim ,trockenen® Holz die 80 %
Marke schon bei ca. 21 ym erreicht ist. Als Ursache fur die Veranderungen bei der Parti-
kelgroRenverteilung ist die deutlich schlechtere Verbrennungsqualitat beim . feuchteren®
Fichtenholz zu vermuten (vgl. CO-Emission in Abb. 18, S. 53). Sie fuhrt zu einem erhdh-
ten Ausstol} an unverbrannten Brennstoffbestandteilen (Holzkohle) mit relativ gro3en ae-
rodynamischen Durchmessern (zwischen 5 ym und 100 pm [28]).

Durch die Umrechnung der Massenanteile auf Massenkonzentrationen (Emissionswerte)
relativiert sich aber hier - im Gegensatz zu den Versuchen zur Brennstoffart und Aufbe-
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reitungsform - der scheinbare Vorteil des hoheren Brennstoff-Wassergehalts beim
Feinstaub (Abb. 22-B). Die deutlich héhere Gesamtstaubemission beim ,feuchten®
Brennstoff bewirkt, dass die Emissionswerte der einzelnen gemessenen Staubfraktionen
- also auch der Fraktionen im Feinstaub- und Submikronbereich (d;e <10 um und
dze <1 ym) - beim ,feuchten“ Holz wieder durchweg hoéher liegen als beim ,trockenen®
Holz.

Einfluss der Heizlast. Bei Anderungen der Heizlast wurden ebenfalls Auswirkungen auf
die PartikelgrofRenverteilung des Flugstaubs beobachtet. Im Schwachlastbetrieb zeigt
sich gegenuber dem Nennleistungsbetrieb eine deutliche Verschiebung zu kleineren Par-
tikeln des Feinststaubbereichs. Hier ist eine sichtbare Zunahme bei den Massenanteilen
der kleinsten gemessenen PartikelgrofRenklasse (d.e < ca. 0,5 um) festzustellen, wah-
rend bei den folgenden, grolReren Partikelklassen durchweg geringere Massenanteile
auftreten (Abb. 21).

Eine plausible Erklarung fur diesen erhohten Anteil an Feinstpartikeln bietet die Tatsa-
che, dass zur Absenkung der Heizlast die zugefuhrte Verbrennungsluftmenge entspre-
chend reduziert wird. Dadurch sinkt die Stromungsgeschwindigkeit in der Feuerungsan-
lage ab, was dazu fuhrt, dass grobere und damit auch tragere Partikel nicht mehr in dem
Male im Abgas mitgerissen werden. Dieser Effekt zeigt sich besonders beim Fichten-
hackgut, das bei 100 % Heizlast einen erhdhten Anteil an groberen Partikeln aufweist
(Abb. 20, rechts unten). Im Schwachlastbetrieb waren dagegen solche grof3en Partikel-
durchmesser im Flugstaub praktisch gar nicht vorhanden. Stattdessen bestanden 80 %
der Flugstaubpartikel hier aus Teilchen mit weniger als 2 ym Durchmesser, obwohl auf-
grund der deutlich schlechteren Verbrennungsqualitat auch ein vermehrter Anfall an
Grobpartikeln (unverbrannte Brennstoffbestandteile, s.0.) hatte erwartet werden kdnnen.
Damit wird sichtbar, dass der durch die Geschwindigkeitsdrosselung hervorgerufene Ef-
fekt hier deutlich dominiert. Das wird auch durch die Schwachlastversuche mit Weizen-
strohpellets bestatigt (nur in Abb. 20 dargestellt), wenngleich der Effekt hier aufgrund des
insgesamt sehr hohen Anteils an Submikronpartikeln weniger ausgepragt ist als beim Holz.

Die Unterschiede zwischen den beiden Heizlaststufen lassen sich auch dann feststellen,
wenn anstelle der zuvor betrachteten Massenanteile (relative Werte) die tatsachlich emit-
tierten Mengen verglichen werden (Abb. 22-C). Sie erscheinen hier sogar noch groRer,
da bei Fichtenholz der Gesamtstaubausstol im Schwachlastbetrieb um 50 % hoher liegt
als bei Nennlast.

Fazit. Bei samtlichen Verbrennungsversuchen hatte der Feinstaub (dze < 10 ym) den mit
Abstand hochsten Anteil an der Gesamtstaubemission. Trotz der dargestellten Unter-
schiede kann aber festgestellt werden, dass eine drastische Minderung dieser Anteile un-
ter keiner der hier untersuchten Einsatzbedingungen erzielt werden kann. Dementspre-
chend sind von entsprechenden MalRnahmen, wie der Festlegung auf eine bestimmte
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Brennstoffart oder dem Betrieb bei hohem Lastzustand nur relativ geringe Effekte zu er-
warten.
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Abb. 20 Verteilungssummen der im Flugstaub gemessenen Partikelkollektive bei unterschiedli-
chen Brennstoffen und Lastzustanden der Feuerungsanlage (dargestellter PartikelgréRenbe-
reich: 0 bis 10 ym bzw. 0 bis 30 ym) — Mittelwerte aus zwei Einzelmessungen bzw. Ergebnisse
zu jeweils einer ausgewahlten Einzelmessung. Verlauf der Messwerte durch iterativ bestimmten
Kurvenzug approximiert, Annahme flir Wertepaar bei kleinster PartikelgroRenklasse: Durchgangs-
summe =0 % bei daes0 =0 um . Oben links: Heizlast: 100 %; Aufbereitungsform und Wasser-
gehalt (w) der Brennstoffe: Hackgut, w = 13 % (Holz), Pellet, w = 10-13 % (Halmgut und Olsaa-
tenpresskuchen). Oben rechts: Heizlast: 100 %; Brennstoff-Wassergehalt: w = 10-13 % (Pellet),
w =17-21 % (Hackselgut). Unten links: Heizlast: 100 %. Brennstoff: Fichtenhackgut. Unten
rechts: Brennstoff-Wassergehalt: w = 13 bzw. 14 % (Holz) bzw. w = 11 % (Stroh)
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* Massenanteile bezogen auf das jeweilige PartikelgréRenintervall (nach VDI-Richtlinie 2066 Blatt 5 [45])

Abb. 21 PartikelgréRenverteilung des im Abgas mitgefihrten Flugstaubs bei unterschiedlichen
Brennstoffen und Lastzustanden der Feuerungsanlage (Massenverteilungsdichte als Funktion
der Partikelgrofienintervalle, dargestellt ab d,. = 0,3 um) — Mittelwerte aus zwei Einzelmessun-
gen bzw. Ergebnisse zu jeweils einer ausgewahlten Einzelmessung. Annahme: untere Grenze
daeso der kleinsten gemessenen PartikelgroRenklasse = 0 um. Oben links: Heizlast: 100 %; Auf-
bereitungsform und Wassergehalt (w) der Brennstoffe: Hackgut, w = 13 % (Holz), Pellet, w = 10-
13 % (Halmgut und Olsaatenpresskuchen). Oben rechts: Heizlast: 100 %; Brennstoff-
Wassergehalt: w=10-13 % (Pellet), w=17-21 % (Hackselgut). Unten links: Heizlast: 100 %.
Brennstoff: Fichtenhackgut. Unten rechts: Brennstoff: Fichtenhackgut, w = 13 bzw. 14 %
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Abb. 22-A Massenanteile und emittierte Mengen der impaktierten Flugstaubfraktionen bei der
Verbrennung von Holz und Stroh (Ergebnisse zu jeweils einer ausgewahlten Einzelmessung) -
Durchmesserangaben sind als untere Grenze der jeweiligen Partikelgrofienklasse zu interpretie-
ren. Emissionswerte bezogen auf trockenes Abgasvolumen im Normzustand bei 13 % O,. Heiz-
last: 100 %; Brennstoff-Wassergehalt: w = 13 % (Holz) bzw. w = 11 % (Stroh)
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Brennstoff-Wassergehalt: 7 %

a) relative Werte b) absolute Werte
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Abb. 22-B Massenanteile und emittierte Mengen der impaktierten Flugstaubfraktionen bei der
Verbrennung von Holz mit unterschiedlichen Wassergehalten (w) - Mittelwerte aus zwei Einzel-
messungen (bei w =7 %) bzw. Ergebnisse zu einer einzelnen Einzelmessung (bei w =41 %).
Durchmesserangaben sind als untere Grenze der jeweiligen PartikelgroRenklasse zu interpretie-
ren. Emissionswerte bezogen auf trockenes Abgasvolumen im Normzustand bei 13 % O,. Heiz-
last: 100 %; Brennstoffart: Fichtenhackgut
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Heizlast: 100 % (Nennwérmeleistung)

a) relative Werte b) absolute Werte
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Heizlast: 30 % (kieinste Dauerwérmeleistung)
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Abb. 22-C Massenanteile und emittierte Mengen der impaktierten Flugstaubfraktionen bei un-
terschiedlichen Lastzustanden der Feuerungsanlage (Ergebnisse zu jeweils einer ausgewahlten
Einzelmessung) - Durchmesserangaben sind als untere Grenze der jeweiligen PartikelgréRen-
klasse zu interpretieren. Emissionswerte bezogen auf trockenes Abgasvolumen im Normzustand
bei 13 % O,. Brennstoff: Fichtenhackgut, Wassergehalt: 13 bzw. 14 %
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4.4 Einflusse auf die Gehalte aromatischer Kohlenwasserstoffe

Innerhalb der Gruppe der aromatischen Kohlenwasserstoffe stellen die polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) eine besonders umweltrelevante Stoffklasse
dar. Bei thermischen Prozessen entstehen sie als unerwinschte Nebenprodukte der un-
vollstandigen Verbrennung in heilRen sauerstoffarmen Bereichen der Flamme [36]. Auf-
grund ihrer hohen Siedepunkte (200 bis weit Gber 500 °C) kondensieren die gebildeten
PAK-Dampfe noch in der Feuerungsanlage wahrend der Abkuhlung der hei3en Verbren-
nungsgase an den Flugascheteilchen (Kondensationskeime) aus. Sie liegen daher im
Abgas nicht nur gasformig, sondern auch partikelgebunden in Form von Aersolen vor.
Dadurch muss auch in den anfallenden Aschen mit PAK’s gerechnet werden, insbeson-
dere in den Fraktionen, die sich aus den im Abgas abgeschiedenen Partikeln bilden
(Warmetauscherasche und Kaminasche). Die PAK-Effekte werden daher nachfolgend
fur beide Medien (Abgas und Asche) dargestellt und diskutiert. Durch Korrelationsanaly-
sen wurde bei den Auswertungen aulerdem versucht, Zusammenhange zu anderen
MessgrofRen des Abgases (CO, C,Hp, Staub) und der Aschen (Gluhverlust) abzuleiten.
Die Ergebnisse hierzu werden ebenfalls nachfolgend dargestelit.

441 Abgas

Die Messergebnisse zum PAK-Gehalt des Abgases und die Ergebnisse der Korrelations-
analysen werden in Abb. 23, Abb. 24 und in Abb. 46-A und B (Anhang F, S. 131) zu-
sammenfassend dargestellt. Darin wird der PAK-Gehalt jeweils als Summe aus den 16
Einzelverbindungen angegeben, die von der amerikanischen Umweltbehdérde US-EPA
als besonders umweltschadlich eingestuft werden (vgl. Kap. 2.2.3.1, S. 17) [10].

Einfluss der Brennstoffart und Aufbereitungsform. Bei den Halmgutbrennstoffen und
beim Rapspresskuchen wirken sich die ,UnregelmaRigkeiten“ im Anlagenbetrieb (hohe
Taktfrequenz des Ascheschiebers, teilweise ungleichmalige Brennstoffdosierung etc.;
vgl. hierzu Kap. 4.2.1 auf S. 47) deutlich auf die PAK-Emission aus. Die gemessenen
Emissionswerte sind bei diesen Brennstoffen durchschnittlich um das 7- bis 13fache ho-
her als beim Fichtenholz (Abb. 23, links oben), bei dem solche ,Unregelmafigkeiten®
aufgrund der gunstigeren Brennstoffeigenschaften nicht auftraten. Insgesamt jedoch lie-
gen die PAK-Emissionen mit durchschnittlich 6 bis 77 pg/m® auf relativ niedrigem Niveau
(vgl. hierzu PAK-Emissionswerte in [34]).

Beim Halmgut werden auch Unterschiede zwischen den Aufbereitungsformen sichtbar
(Abb. 23, rechts oben). Die PAK-Emissionen sind hier bei zwei der drei Halmgutarten
(Landschaftspflegeheu und Triticale-Ganzpflanze) bei den Pellets niedriger als beim
Hackselgut. Sie deuten damit auf mdgliche generelle Pelletvorteile hinsichtlich dieser
Emissionsgrofle hin.
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Auffallig niedrig (2 pg/m?®) sind die PAK-Emissionen beim Einsatz von pelletierten Tritica-
le-Ganzpflanzen (vgl. hierzu auch CO-Emission in Abb. 16, S. 50), die in ahnlich niedri-
ger Hohe (4 ug/m®) auch in einem Versuch mit Hackselgut gemessen wurden. Damit
sind hier besonders Brennstoffvorteile hinsichtlich der PAK-Emission zu vermuten.

Einfluss des Wassergehalts. Die hierzu durchgefuhrten Versuche lassen nur bedingt
einen kausalen Zusammenhang zwischen dem Wassergehalt im Brennstoff und der
PAK-Emission erkennen (Abb. 23, links unten). Bei drei der vier untersuchten Wasser-
gehaltsstufen (w =13, 20 und 41 %) lagen die Emissionswerte annahernd gleich. Ein
sichtbarer Einfluss des Wassergehaltes ist hier also nicht festzustellen. Eine auffallige
Abweichung zeigt sich jedoch bei der kleinsten Wassergehaltsstufe (w =7 %), bei der
die PAK-Emissionen rund 3fach niedriger lagen. Damit wird hier ein Einfluss auf insge-
samt aber niedrigem Niveau erkennbar.

Einfuss der Heizlast. Erwartungsgemal zeigt die Heizlast einen sichtbaren Einfluss auf
die PAK-Emission (Abb. 23, rechts unten). Die PAK-Emissionen steigen, wenn die Heiz-
last abnimmt. Das ist sowohl beim Fichtenhackgut als auch bei den Weizenstrohpellets
zu beobachten, zumal die im Schwachlastbetrieb gemessenen Emissionswerte hier auf-
grund des ungulnstigen Teillastverhaltens der Anlage (vgl. hierzu Kap. 4.2.3, S. 54) ins-
gesamt als zu hoch einzustufen sind. Dass es sich bei diesen PAK-Werten im Teillastbe-
trieb eher um untypisch hohe Werte handeln muss, zeigen die deutlich niedrigeren Wer-
te aus einem anderen Vorhaben von LAUNHARDT et al. [34], in dem ein Stuckholzkessel
eingesetzt worden war.

Korrelation zur CO-, C,H,,- und Gesamtstaubemission. Zwischen der CO-Emission
und der PAK-Emission ist - wie aufgrund der Verwandtschaft bei den Bildungsursachen
zu erwarten war - eine relativ enge Korrelation festzustellen (Abb. 24, links oben). Fur
den zu Grunde gelegten linearen Korrelationsansatz wurde unter Bertcksichigung samt-
licher Versuchsvarianten ein BestimmtheitsmaR () von 0,74 errechnet. Bei einer diffe-
renzierten Betrachtung ergeben sich einige Anhaltspunkte daflr, dal die Korrelationen
bei den untersuchten Einflussgrofien unterschiedlich ausgepragt sind (Abb. 24, unten
und rechts oben). Besonders bei den Wassergehaltsversuchen ist die Korrelation
schwacher als bei den Heizlastversuchen und bei den Versuchen zum Brennstoffver-
gleich. Das ist an der Steigung der Korrelationsfunktion abzulesen, allerdings ist die Da-
tenbasis fur weitergehende Schlussfolgerungen hierzu nicht ausreichend.

Unterschiede werden ebenso zwischen dem Holzbrennstoff und den untersuchten Nicht-
Holzbrennstoffen sichtbar (Abb. 24, rechts). Beim Fichtenholz ist der Zusammenhang
zwischen der PAK-Emission und der CO-Emission schwacher als bei den Halmgut-
brennstoffen und beim Rapspresskuchen. Das ist auch bei den Heizlastversuchen zu
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beobachten. Auch hier gilt aber, dass die Interpretierbarkeit der Ergebnisse wegen der
schmalen Datenbasis insgesamt gering ist.

Im Vergleich zur Korrelation zwischen den Emissionsgro3en CO und PAK ist die Korrela-
tion zwischen C,Hn, und PAK schwacher ausgepragt (Abb. 46-A in Anhang F, S. 131).
Zwischen den Emissionsgrof3en Staub und PAK ist praktisch keine Korrelation zu erken-
nen (¥ < 0,1), wenn alle Versuchsvarianten bei der Korrelationsanalyse beriicksichtigt
werden (Abb. 46-B in Anhang F, S. 132). Bei alleiniger Betrachtung der Heizlastversuche
und der Versuche mit unterschiedlichen Brennstoffarten wird jedoch deutlich, dass beim
Fichtenholz eine Korrelation zwischen der Staub-Emission und der PAK-Emission (r* =
0,94 bzw. 0,42) besteht, so dass hier ein Zusammenhang zwischen den beiden Mess-
grolRen abgeleitet werden kann.

Fazit. Die Verbrennungsversuche zeigen eine relativ enge Korrelation zwischen den
PAK- und CO-Emissionen. Der Ausstol3 an PAK bleibt auf niedrigem Niveau, solange ei-
ne hohe Ausbrandqualitat der Brenngase gewahrleistet ist, was bei den hier untersuch-
ten Einsatzbedingungen nicht immer der Fall war. Das Risiko erhohter Emissionen be-
steht vor allem bei samtlichen Nicht-Holzbrennstoffen und im Schwachlastbetrieb. Durch
den Einsatz von homogenen (konditionierten) Brennstoffformen (z. B. Pellets) sind hier
emissionsmindernde Effekte zu erwarten. Weitere Verbesserungen, insbesondere im
Teillastbetrieb, sind durch eine weitergehende Optimierungsmallinahmen bei der
Verbrennungstechnik zu erwarten.
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Brennstoffart Brennstoff-Aufbereitungsform
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Abb. 23 PAK-Emissionen beim Einsatz verschiedener Biomassebrennstoffe und Brennstoff-
Wassergehalte sowie bei unterschiedlichen Lastzustanden der Feuerungsanlage — Dargestellt
sind Mittelwerte und Spannweiten aus mehreren Einzelmessungen, angegeben als Vierstun-
denmittelwerte, bezogen auf trockenes Abgasvolumen im Normzustand bei 13 % O,. PAK:
Summenwert von 16 Einzelverbindungen nach US-EPA. Oben links: Heizlast: 100 %; Aufberei-
tungsform und Wassergehalt (w) der Brennstoffe: Hackgut, w = 7-20 % (Holz); Hackselgut,
w = 17-21 % und Pellet, w = 10-13 % (Halmgut); Pellet, w = 11 % (Olsaatenpresskuchen). Oben
rechts: Heizlast: 100 %; Brennstoff-Wassergehalt: w = 10-13 % (Pellet), w = 17-21 % (Hacksel-
gut). Unten links: Ergebnisse aus ein bis zwei Einzelmessungen, Heizlast: 100 %. Brennstoff:
Fichtenhackgut. Unten rechts: Brennstoff-Wassergehalt: w = 13 bzw. 14 % (Holz), w=11%
(Stroh)
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Versuche mit unterschiedlichen
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Abb. 24 Korrelation zwischen der PAK-Emission und der CO-Emission bei den untersuchten
EinflussgréfRen (Signifikanzniveau a = 0,01) - Alle Werte als Vierstundenmittelwerte, bezogen auf
trockenes Abgasvolumen im Normzustand bei 13 % O,. PAK: Summenwert von 16 Einzelverbin-
dungen nach US-EPA. Oben: Heizlast: 100 %; Brennstoffe: Holz mit Rinde (Hackgut, w = 7-
20 %) Halmgut (Pellet, w = 10-13 % und Hackselgut, w = 17-21 %), Olsaatenpresskuchen (Pel-
let, w = 11 %). Unten links: Heizlast: 100 %; Brennstoff: Fichtenhackgut; Wassergehalt: 7, 13, 20,
41 %. Unten rechts: Brennstoff: Fichtenhackgut und Weizenstrohpellet; Wassergehalt: 13
bzw. 14 % (Holz), 11 % (Stroh)
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4.4.2 Feuerraumasche

Unter den anfallenden Verbrennungsrickstanden sind die Aschen, die im Feuerraum der
Anlage verbleiben, mengenmallig am bedeutendsten. Ihr Anteil am Gesamtruckstand
betrug bei den Messungen rund 85 bis 95 % (Abb. 25). Das entsprach einer Aschemen-
ge von 13 g (Holz) bzw. 69 g (Stroh) je Kilogramm eingesetzter Brennstoff-Trocken-
masse. Bei der nachfolgenden Bewertung der jeweiligen Ascheinhaltsstoffe (Schadstoff-
konzentrationen) sind diese deutlichen Unterschiede im Massenanfall gewichtend zu be-
rucksichtigen.

Fichtenholz Weizenstroh
Feuerraum Feuerraum
85,0 % 94,4 %
Abgas
3,7% Abgas
23%
Kamin .
0,4 % Kamin
<0,1 %
Warmetauscher Warmetauscher
10,9 % 3.2%
Gesamtascheanfall: Gesamtascheanfall:
ca. 0,8 g/MJ bzw. 15,5 g/kgg, ca. 4,3 g/MJ bzw. 73,5 g/kgg,

Abb. 25 Aufteilung des Ascheanfalls nach Abscheidebereichen - Heizlast der Feuerungsanlage:
100 % (= Nennwarmeleistung); Angaben zur Flugstaubmenge im Abgas und zur Flugstaubabla-
gerung im Kaminsystem bezogen auf ein gereinigtes Kaminteilstiick von 3,5 m (vom Abgasstut-
zen der Feuerungsanlage bis Staubmessstelle; vgl. Kap. 2.2.2, S.9); Links: Fichtenhackgut,
Wassergehalt: 20 %; Rechts: Weizenstrohpellet, Wassergehalt: 11 %

Einfluss der Brennstoffart. Von den drei betrachteten Brennstoffgruppen weisen die
Halmgutbrennstoffe sowie der Rapspresskuchen insgesamt relativ einheitliche PAK-
Gehalte in den Feuerraumaschen auf (9,9 bis 20 mg/kg; Abb. 27, rechts oben). Deutlich
hoher ist dagegen die PAK-Konzentration der Fichtenholzasche. Mit durchschnittlich 83
mg/kg liegen hier die PAK-Gehalte fast 8fach hoher als beim Halmgut. Zugleich ist auch
der Anteil an organischen Bestandteilen in den Holzaschen sichtbar grof3er als bei den
anderen Brennstoffen (Abb. 26).

Uber die Ursachen kénnen verschiedene Vermutungen angestellt werden. Beispielswei-
se konnte der erhdhte Ligningehalt im Holzbrennstoff, bei dem es sich - wie beim PAK -
bereits um eine aromatische Polymerverbindung mit Alkylbenzolstruktur handelt, dazu
fuhren, dass diese Verbindungen im Verbrennungsablauf zwischenzeitlich besonders
haufig vorkommen und somit als ,Rohstoff der PCDD/F-Bildung wirken konnten.
Zugleich besitzt das Lignin auch den hochsten Schmelzpunkt unter den Brennstoffbe-
standteilen, wodurch es im Vergleich zum Halmgut zu einer hdheren ,thermischen Resis-
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tenz® kommt. Dadurch konnten auch die im vorliegenden Fall beobachteten hoheren
Gliihverluste der Holzaschen erklart werden. Ahnliche Beobachtungen wurden auch von
MARUTZKY [36] gemacht. Fur eine weitergehende Analyse dieser oder weiterer Ursachen
ist jedoch die hier vorliegende Datenbasis nicht ausreichend.

200 | I I
PAK = 4,735 x g 00614 GV
mg/kg
[ J
150
- r2=0,73
© —
S Eichtenholz o n =14
(i) 100 \. [ ]
<
o
[ J
50 ®
/‘?Halmgut/ Rapspresskuchen
A
N=vall
0 20 40 60 % 80
Gluhverlust (GV)

Abb. 26 Korrelation zwischen PAK-Gehalt und Glihverlust der Feuerraumasche (Signifikanz-
niveau a = 0,01) - Alle Werte bezogen auf Trockenmasse.

Bei der Bewertung der Brennstoffe unter dem Gesichtspunkt der Aschequalitat sollte
nicht unerwahnt bleiben, dass der hohe PAK-Gehalt der Holzaschen bei der Umrech-
nung auf energiemengenbezogene Konzentrationen durch den rund 5fach niedrigeren
Gesamtascheanfall - gegenuber den Nicht-Holzbrennstoffen - (vgl. Abb. 25) kompensiert
wird. Das bedeutet, dass - bezogen auf die jeweils produzierte Energiemenge - beim
Holzbrennstoff trotz deutlich hdherer PAK-Konzentration die PAK-Gesamtmasse, die -
ber die Feuerraumasche anfallt, ahnlich gering ist wie bei den Nicht-Holzbrennstoffen.

Einfluss der Aufbereitungsform. Unterschiede im PAK-Gehalt der Feuerraumaschen
sind auch zwischen den Halmgutformen Pellet und Hackselgut zu erkennen (Abb. 27,
links oben), wenngleich sie bei den hier betrachteten Halmgutbrennstoffen viel geringer
ausfallen als beim Brennstoffvergleich zwischen Holz und Halmgut (s. ,Brennstoffart®).
Ein einheitlicher Trend zugunsten der einen oder anderen Aufbereitungsform wird insge-
samt jedoch nicht sichtbar. Allerdings ist bei den Unterschieden zwischen den Aufberei-
tungsformen hinsichtlich des PAK-Gehaltes der Feuerraumasche ein ahnliches Muster
wie bei den CO-Emissionen (vgl. Abb. 16, S. 50) und den Ubrigen bisher diskutierten E-
missionen aus einer unvollstandigen Verbrennung (C,Hy, vgl. Abb. 16, S. 50 und PAK,
vgl. Abb. 23, S. 67) zu erkennen. Damit liegt die Vermutung nahe, dal} die hier beobach-
teten Konzentrationsunterschiede auf die gleichen anlagenbedingten Ursachen
zurickzufuhren sind. Diese wurden bereits eingehend in Kap. 4.2.1 (S. 47) diskutiert.



4.4 Einfliusse auf die Gehalte aromatischer Kohlenwasserstoffe 71

Einfluss des Wassergehalts. Der Einsatz von feuchteren Brennstoffen fuhrt bei den
hier durchgeflihrten Verbrennungsversuchen in der Feuerraumasche zu sichtbaren Qua-
litatsveranderungen hinsichtlich des PAK-Gehaltes (Abb. 27, links unten). Ein Ansteigen
des Wassergehaltes im Brennstoff geht - im Gegensatz zur PAK-Emission (vgl. hierzu
Kap. 4.4, S. 65) - fast immer auch mit einer Zunahme der PAK-Konzentration in der Feu-
erraumasche einher. Unterbrochen wird dieser Trend lediglich von einem Ausreil3er bei
der Wassergehaltsstufe von 20 %.

Zwischen dem PAK-Gehalt in der Feuerraumasche und dem Grad des Aschenausbran-
des (bewertet durch den Glihverlust) zeigt sich ein deutlich engerer Zusammenhang
(vgl. Abb. 26), wobei dieses Mal die 20 %-Wassergehaltsstufe keine Ausnahme bildet.

Der Gluhverlust ist hier ebenfalls deutlich niedriger (-15 Prozentpunkte) als bei 13 %
Wassergehalt. Daraus wird ersichtlich, dass der Brennstoff-Wassergehalt fur den PAK-
Gehalt der Feuerraumasche lediglich als indirekte EinflussgrofRe anzusehen ist. Auch bei
feuchteren Brennstoffen kann der PAK-Gehalt der Feuerraumasche offenbar unbeein-
flusst bleiben, sofern der Grad des Aschenausbrands sich nicht andert. Zur Absicherung
dieser Aussagen waren jedoch weitergehende Versuchsanstellungen erforderlich.

Einfluss der Heizlast. PAK-Gehaltsanderungen in der Feuerraumasche werden auch im
Betrieb mit unterschiedlicher Warmeleistung sichtbar (Abb. 27, rechts unten), wenngleich
diese Veranderungen niedriger ausfallen als bei den Versuchen zum Brennstoff-
Wassergehalt. Anders als bei den Abgasemissionen aus unvollstandiger Verbrennung
(CO, C Hn, PAK etc.) kommt es bei der Feuerraumasche mit sinkender Heizlast zu ab-
nehmenden PAK-Gehalten (bei gleichzeitig zunehmenden Glihverlusten). Verglichen mit
dem deutlichen PAK-Anstieg bei den Abgasemissionen (vgl. Abb. 23, links unten, S. 67)
fallt diese PAK-Abnahme bei der Feuerraumasche jedoch relativ gering aus (-13,4 %
bzw. -7,7 % bei 30 % Heizlast). Eine statistische Absicherung dieser Beobachtungen ist
jedoch angesichts der geringen Anzahl an Versuchen bzw. Analysen (je eine pro Heiz-
laststufe) nicht moglich.

Fazit. Bei der Feuerraumasche besteht eine statistisch signifikante Korrelation zwischen
dem PAK-Gehalt und dem Gesamtgehalt an organischen Bestandteilen. Der PAK-Gehalt
der Feuerraumasche bleibt auf niedrigem Niveau, wenn die Asche einen hohen Aus-
brandgrad aufweist bzw. der Anteil unverbrannter Brennstoffreste (Holzkohle) gering ist.
Trotz vergleichbarer Betriebsbedingungen konnen beim Aschenausbrand und somit auch
beim PAK-Gehalt der Feuerraumasche erhebliche Unterschiede zwischen Fichtenholz
und den Nicht-Holzbrennstoffen (Halmgut und Rapspresskuchen) bestehen. Das belegt
die Tatsache, dass samtliche Versuche mit Fichtenhackgut hier deutlich hdhere Gehalte
aufweisen, obgleich die Gesamtmenge deutlich geringer ist. Malinhahmen, die einen bes-
seren Aschenausbrand bewirken, lassen dementsprechend glnstige Effekte bei der
Minderung des PAK-Gehalts in den Aschen erwarten.
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Abb. 27 PAK-Gehalte in Feuerraumaschen beim Einsatz verschiedener Biomassebrennstoffe
und Brennstoff-Wassergehalte sowie bei unterschiedlichen Lastzustanden der Feuerungsanlage
— Dargestellt sind Mittelwerte und Spannweiten aus mehreren Verbrennungsversuchen, bezogen
auf Trockenmasse. PAK: Summenwert von 16 Einzelverbindungen nach US-EPA. Oben links:
Heizlast: 100 %; Aufbereitungsform und Wassergehalt (w) der Brennstoffe: Hackgut, w = 7-20 %
(Holz); Hackselgut, w = 17-21 % und Pellet, w = 10-13 % (Halmgut); Pellet, w = 11 % (Olsaaten-
presskuchen). Oben rechts: Heizlast: 100 %; Brennstoff-Wassergehalt: w = 10-13 % (Pellet), w =
17-21 % (Hackselgut). Unten links: Ergebnisse von jeweils einem Verbrennungsversuch pro
Wassergehaltsstufe, Heizlast: 100 %. Brennstoff: Fichtenhackgut. Unten rechts: Brennstoff-
Wassergehalt: w = 13 bzw. 14 % (Holz), w = 11 % (Stroh)
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4.4.3 Warmetauscher- und Kaminasche

Mengenmalig deutlich weniger relevant als die Feuerraumaschen sind die Aschen aus
dem Warmetauscher der Feuerungsanlage und aus dem Kaminsystem (vgl. hierzu Abb.
25, S. 69). Mit rund 2 g Asche (Warmetauscher- und Kaminasche zusammen) je Kilo-
gramm eingesetztem Brennstoff war der Mengenanfall in diesen Bereichen um das
7fache (Holz) bzw. 29fache (Stroh) geringer als im Feuerraum. Trotz dieses Mengenvor-
teils gegenuber der Feuerraumasche sind gerade bei diesen Aschefraktionen hohere
PAK-Gehalte zu erwarten, da hier die physikalischen Ascheeigenschaften (Teilchen- und
Schuttdichte, KorngréRen, etc.) und Temperaturverhaltnisse in den Abscheidungsberei-
chen ein Kondensieren von PAK-Dampfen grundsatzlich beglnstigen.

Durch die Analyse ausgewahlter Warmetauscher- und Kaminaschen sollte ein grober
Uberblick sowie eine generelle Einordnung und Bewertung der PAK-Gehalte, insbeson-
dere im Vergleich zu den Feuerraumaschen, ermoglicht werden. Von den gewonnenen
Ascheproben wurde zu jeder Brennstoffart eine Probe der Warmetauscherasche und ei-
ne Probe der Kaminasche analysiert. Angesichts des geringen Mengenanfalls an Kamin-
asche erfolgte hier die Analyse einer Mischprobe, die sich aus mehreren Einzelproben
von ahnlichen Versuchsvarianten zusammensetzte (vgl. Kap. 2.4). Neben einer Bewer-
tung von Effekten durch die Brennstoffart und Heizlast der Feuerungsanlage stand die
Wirkung moglicher anderer Einflussgrofden (Aufbereitungsform, Wassergehalt) hier nicht
im Mittelpunkt der Betrachtung.

Einfluss der Brennstoffart. Die Ergebnisse zum PAK-Gehalt der Warmetauscher- und
Kaminaschen werden zusammenfassend in Abb. 28 dargestellt. Den Aschefraktionen
werden darin zum Vergleich die jeweils zugehdrigen Feuerraumaschen gegenlberge-
stellt. Bei Betrachtung der Brennstoffarten wird ein deutlicher Unterschied zwischen den
Brennstoffgruppen Halmgut und Olsaatenpresskuchen im Vergleich zur Brennstoff-
gruppe Holz sichtbar.

Bei samtlichen Halmgutbrennstoffen sowie beim Rapspresskuchen weisen die Warme-
tauscher- und Kaminaschen erwartungsgemalf einen hoheren PAK-Gehalt auf als die
Feuerraumaschen. Mit PAK-Konzentrationen, die 7fach (LP-Heu) bis 36fach (Weizen-
stroh) Uber den Werten der Feuerraumasche liegen, ist diese PAK-Zunahme in den
Warmetauscher- und Kaminaschen auffallig gro®. Das gilt auch fur den Rapspressku-
chen. Dass diese Konzentrationswerte kaum durch Verbrennungsreaktionen in den A-
schen entstanden sein konnen, belegen die Temperaturaufzeichnungen fir den Warme-
tauscher und Kamin (s. Datenband). Anders als bei den Feuerraumaschen (vgl. Abb. 26) ist
bei den Warmetauscher- und Kaminaschen keine Korrelation zwischen dem Gluhverlust
und dem PAK-Gehalt feststellbar (Abb. 29).
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Abb. 28 PAK-Gehalte in Aschen aus verschiedenen Abscheidungsbereichen beim Einsatz un-
terschiedlicher Biomassebrennstoffe — Dargestellt sind Ergebnisse eines Verbrennungsversu-
ches; alle Werte bezogen auf Trockenmasse. PAK: Summenwert von 16 Einzelverbindungen
nach US-EPA. Heizlast: 100 %; Aufbereitungsform und Wassergehalt (w) der Brennstoffe: Hack-
gut, w = 20 % (Holz); Hackselgut, w = 17-21 % (Halmgut); Pellet, w = 11 % (Rapspresskuchen)
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Abb. 29 Korrelation zwischen PAK-Gehalt und
Glihverlust der Warmetauscherasche (Signifi-
kanzniveau a =0,01) - Alle Werte bezogen auf
Trockenmasse.
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Ein einheitlicher Trend zwischen den beiden Aschefraktionen (Warmetauscher und Ka-
min) wurde nicht beobachtet. Wahrend bei Heu und Ganzpflanze der PAK-Gehalt in der
WT-Asche (= Warmetauscherasche) rund doppelt so hoch wie in der Kaminasche ist,
kehrt sich dieses Verhaltnis bei Weizenstroh um. Diese Unterschiede kdnnen zum Teil
durch die Mischprobenbildung bei der Kaminasche (s.0.) oder durch unterschiedlich aus-
gepragte Kondensationseffekte in den Abscheidungsbereichen erklart werden. Zur ge-
nauen Ursachenfeststellung dieser nicht unerheblichen Unterschiede waren jedoch wei-
tergehende Untersuchungen erforderlich.

Anders als beim Halmgut und Rapspresskuchen werden beim Fichtenhackgut keine
nennenswerten PAK-Unterschiede zwischen der WT- und Kaminasche und der Feuer-
raumasche sichtbar. Im Gegenteil, die PAK-Werte der drei Holzaschenproben lassen
sogar eher einen gegenlaufigen Trend erkennen. Hier nimmt der PAK-Gehalt von der
Feuerraumasche (vgl. hierzu Abb. 27, S. 72) bis zur Kaminasche leicht ab. Damit weisen
die WT- und Kaminaschen beim Fichtenholz eine deutlich niedrigere PAK-Konzentration
(4- bis 5fach niedriger) auf als die Aschen beim Halmgut und Rapspresskuchen. Fur die-
se Uberraschende Beobachtung ist ein Erklarungsansatz derzeit schwierig. Der hohere
Feinstaubanteil in der Staubemission bei Halmgut und Rapspresskuchen (vgl. Kap. 4.3)
lasst jedoch vermuten, dass die WT- und Kaminaschen, die sich aus den im Abgas mit-
gefuhrten Partikeln bilden, bei diesen Brennstoffen ebenfalls feinkdrniger waren als beim
Fichtenholz und hier damit insgesamt mehr Kondensationskeime vorlagen.

Einfluss der Heizlast. Im Schwachlastpunkt lagen die PAK-Gehalte in der WT- und
Kaminasche hoher als im Nennleistungsbetrieb (hier nicht dargestellt, vgl. Datenband).
Bei Fichtenholz betrug diese Konzentrationszunahme +40 % (WT-Asche) bzw. +84 %
(Kaminasche), bei Weizenstroh lag die Zunahme sogar bei Uber 200 %.

Fazit. Feuerraum-, Warmetauscher- und Kaminaschen weisen hinsichtlich des PAK-
Gehaltes deutliche Brennstoffunterschiede auf. Anders als bei den Feuerraumaschen
weisen bei den Warmetauscher- und Kaminaschen nicht das Holz, sondern die Nicht-
Holzbrennstoffe (Halmgut und Rapspresskuchen) den hochsten PAK-Gehalt auf. Bei den
letztgenannten Aschefraktionen Iasst sich zudem praktisch keine statistisch signifikante
Korrelation zwischen dem PAK-Gehalt und dem Ausbrandgrad der Asche feststellen.
Durch die grof3en Unterschiede beim Gesamtaschemengenanfall werden die Konzentra-
tionsunterschiede zwischen Holz- und Nicht-Holzaschen jedoch in der Gesamtbilanz zum
Teil kompensiert.
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4.5 Einflisse auf die Gehalte chlorhaltiger Schadstoffe

Aufgrund des im Brennstoff enthaltenen Chlors ist bei der Biomasseverbrennung grund-
satzlich auch mit der Bildung von chlorhaltigen Schadstoffen zu rechnen. Um solche Ef-
fekte durch die in dieser Arbeit betrachteten EinflussgroRen zu bewerten, werden nach-
folgend die Emissionsergebnisse zu den Stoffklassen

¢ polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane (PCDD/F),
¢ polychlorierte Benzole (PCBz) und Phenole (PCPh) sowie
¢ Chlorwasserstoff (HCI)

herangezogen. Von diesen besitzen insbesondere die PCDD/F aufgrund der hochtoxi-
schen Wirkung verschiedener Einzelverbindungen (z.B. 2,3,7,8-TCDD) eine besondere
lufthygienische Bedeutung. Da PCDD/F - wie polyzyklische aromatische Kohlenwasser-
stoffe - schwer flichtig sind und eine starke Fahigkeit zur Adsorption an Feststoffe auf-
weisen [43], treten sie nicht nur im Abgas, sondern auch in den Aschen auf. Hier ist zu-
dem eine Neubildung von PCDD/F durch De-novo-Synthese (unter Beteiligung von Chlor
und organischem Kohlenstoff) mdglich, sofern Temperaturen zwischen 250 und 450 °C
vorliegen und bestimmte Randbedingungen erfullt sind [54] [55]. Nachfolgend werden
daher die PCDD/F-Ergebnisse zu den untersuchten EinflussgroRen fur beide Medien
(Abgas und Aschen) dargestellt und diskutiert.

Analog zu den polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen wurde auch bei den
chlorhaltigen Schadstoffen versucht, durch Korrelationsanalysen Zusammenhange zu
anderen MessgrofRen des Abgases (CO, Staub) und der Aschen (Gluhverlust, Chlorge-
halt) zu erkennen. Die Ergebnisse hierzu werden ebenfalls nachfolgend dargestellt.

4.5.1 Abgas

Auffalligkeiten bei den Wiederholungsmessungen. Bei der Auswertung der Versuche
wurde festgestellt, dass die zweite Messung eines jeden Versuchstages, die sich bei
gleichbleibenden Betriebsbedingungen unmittelbar an die erste Messung anschloss
(Abb. 30, vgl. auch Kap. 2.3.2 auf S. 30), nahezu durchgehend niedrigere PCDD/F-
Emissionen ergab. Die Ergebnisse der ersten Einzelmessung lagen an 9 von 11 Ver-
suchstagen (Varianten) hoher als die der Wiederholungsmessungen, wobei in 8 von 11
Fallen der Messwert sogar um das 2 bis 4fache hoher lag. Angesichts der Regelmallig-
keit aber auch der GroRenordnung dieser Unterschiede ergibt sich die Frage nach sys-
tematischen Einflussgrofen fur diese Beobachtung. Denkbare Ursachen, wie z. B. kata-
lytische Effekte bei der PCDD/F-Bildung, die durch die vorangegangene Reinigung und
Entaschung der Feuerungsanlage und die damit verbundene Freilegung der metallischen
Oberflachen verursacht sein kdnnten, lassen sich jedoch ohne weitere Versuchsanstel-
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lungen nicht nachweisen. Derartige Effekte sind aber umso wahrscheinlicher, da die Be-
trachtung der Betriebsparameter (CO, Temperatur, CO,, Brennstoffqualitat) durchweg
Uber beide Probennahmezeitraume annahernd konstant geblieben waren (Abb. 30).

Fur die Ubrigen chlororganischen Schadstoffe (PCPh, PCBz) lasst sich diese Beobach-
tung aus den vorhandenen Ergebnissen nicht ableiten, da diese Parameter aus Kosten-
grunden fast durchweg nur wahrend der zweiten (Wiederholungs-) Messung bestimmt
worden waren. Fur die anorganischen Chlorverbindungen (gemessen als HCI) liegen sol-
che Wertepaare allerdings vor (je zwei Messungen zu jeder Variante). Hier zeigen sich
aber keine der oben beschriebenen regelmafligen Unterschiede.
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Abb. 30 Typischer zeitlicher Verlauf der PCDD/F- und CO-Emission sowie der Feuerraumtem-
peratur wahrend eines Verbrennungsversuchs - Emissionswerte bei tatsachlichem O,-Gehalt im
Abgas (keine Normierung), bezogen auf trockenes Abgasvolumen im Normzustand. PCDD/F
angegeben als Toxizitdtsdquivalent nach NATO-CCMS. Temperatur: Mittelwert aus drei an un-
terschiedlichen Stellen des Feuerraumes gemessenen Einzeltemperaturen (vgl. Abb. 5, S. 14).
Brennstoff: lufttrockenes Fichtenhackgut, Heizlast: 100 %

Einfluss der Brennstoffart. Die Ergebnisse des Brennstoffvergleichs werden zusam-
menfassend in Abb. 32 dargestellt. Darin werden vor allem deutliche Emissionsunter-
schiede zwischen dem Holzbrennstoff und den untersuchten Nicht-Holzbrennstoffen
(Halmgut und Olsaatenpresskuchen) sichtbar. Beim Fichtenholz sind die Emissionswerte
mit durchschnittlich 51 pg TE/m®> PCDD/F, <1 mg/m® HCI, 0,43 ug/m*® PCPh und 0,04
ug/m*® PCBz erwartungsgemaf auf einem relativ niedrigen Niveau (vgl. LAUNHARDT et al.
[34]). Durchweg hoher liegen dagegen die Emissionswerte bei den Nicht-Holzbrenn-
stoffen, wenngleich das Emissionsniveau zwischen den einzelnen Nicht-Holzbrennstoff-
arten erheblich variiert. Die hochsten Emissionswerte wurden hier beim Weizenstroh und
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beim Landschaftspflegheu gemessen (durchschnittlich 656 bzw. 891 pg/m® PCDD/F, 59
bzw. 75 mg/m® HCI, 4,3 bzw. 11 ug/m*® PCPh und 1,1 bzw. 0,86 ug/m® PCBz). Deutlich
niedriger lagen die Emissionswerte dagegen bei Triticale-Ganzpflanze und beim Raps-
presskuchen (durchschnittlich 52 bzw. 245 pg/m® PCDD/F, 37 bzw. 11 mg/m® HCI, 0,85
bzw. 2,1 ug/m® PCPh, PCBz nicht gemessen). Bei Triticale-Ganzpflanze fallen insbeson-
dere die niedrigen PCDD/F-Emissionswerte auf, die allesamt auf dem bei Fichtenholz
gemessenen Niveau liegen.

Die Emissionsunterschiede zwischen den Brennstoffarten sind im wesentlichen durch die
Unterschiede im Chlorgehalt der Brennstoffe zu erklaren (vgl. Tab. 12, S. 41). Hier be-
steht ein relativ enger linearer Zusammenhang zwischen den chlorhaltigen Schadstoff-
emissionen und dem Brennstoff-Chlorgehalt (Abb. 31). Das gilt sowohl fir die HCI-
Emissionen als auch fur die Emissionen an PCDD/F und den anderen Organochlorver-
bindungen (PCPh und PCBz aufgrund der wenigen Messwerte in Abb. 31 nicht darge-
stellt). Auffallig ist, dass dieser Zusammenhang nicht bzw. nur in sehr abgeschwachter
Form bei den PCDD/F-Emissionen (und den anderen Organochloremissionen) von Triti-
cale-Ganzpflanze festgestellt werden kann. Inwieweit sich hieraus ein Brennstoffvortell
hinsichtlich PCDD/F, aber auch hinsichtlich der anderen Organochlorverbindungen ver-
muten Iasst, ist noch unsicher. Bemerkenswert ist, dass dieser Vorteil bei der HCI-
Emission nicht sichtbar wird.
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Abb. 31 Zusammenhang zwischen der PCDD/F-Emission und dem Chlorgehalt im Brennstoff
(links) bzw. zwischen der HCI-Emission und dem Chlorgehalt im Brennstoff (rechts) (Signifikanz-
niveau a = 0,01) - Brennstoffwerte bezogen auf die Brennstoffenergie (in MJ). Emissionswerte
bezogen auf trockenes Abgasvolumen im Normzustand bei 13 % O, (ein Ausreifler eliminiert).
Bei den Emissionswerten wird je Datenpunkt der Mittelwert aus einer Vielzahl von Einzelmess-
werten dargestellt. PCDD/F angegeben als Toxizitdtsdquivalent nach NATO-CCMS. Heizlast:
100 %. Brennstoffe: Holz mit Rinde (Hackgut, w = 7-20 %), Halmgut (Pellet, w = 10-13 %; Hack-
selgut, w = 17-21 %), Olsaatenpresskuchen (Pellet, w = 11 %).
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Einfluss der Aufbereitungsform. Auch zwischen den gehackselten und pelletierten
Halmgutbrennstoffen sind zum Teil deutliche Schwankungen bei den chlorhaltigen
Schadstoffemissionen festzustellen (Abb. 33). Von generellen Vorteilen der einen oder
anderen Aufbereitungsform hinsichtlich der hier betrachteten Emissionen kann jedoch
nicht gesprochen werden. Die Unterschiede sind hier vielmehr auf die relativ grof3en
Schwankungen im Chlorgehalt der jeweiligen Brennstoffart zuriickzufiuihren (vgl. Tab. 12,
S. 41).

Auffallig ist, dass bei den Unterschieden zwischen den Aufbereitungsformen die Orga-
nochloremissionen (PCDD/F, PCPh, PCBz) ein anderes Muster als die HCI-Emissionen
erkennen lassen. Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass zwischen den hier betrachte-
ten EmissionsgroRen unterschiedlich ausgepragte Korrelationen vorliegen (s. Korrelati-
onsanalysen, S. 80)

Einfluss des Wassergehalts. Bei den Versuchsergebnissen zum Wassergehaltsein-
fluss - untersucht wurden Brennstoff-Wassergehalte zwischen 7 und 41 % - ergibt sich
fur die chlorhaltigen Schadstoffemissionen ein differenziertes Bild (Abb. 34). Bei den
HCI-Emissionen ist ein deutlicher Einfluss durch den Brennstoff-Wassergehalt festzustel-
len. Mit zunehmendem Wassergehalt steigen die HCI-Emissionswerte auf relativ niedri-
gem Niveau logarithmisch an. Ahnlich verlauft auch die Emission von chlorierten Koh-
lenwasserstoffen (dargestellt an PCPh; die PCBz wurden nicht analysiert). Das gilt hier
jedoch nur fir den Wassergehaltsbereich von 7 bis 20 %, da fur die hochste Wasserge-
haltsstufe (41 %) kein PCPh-Analysenwert gewonnen wurde.

Anders als bei der HCI- und PCPh-Emission sind bei der PCDD/F-Emission keine nen-
nenswerten Veranderungen zu erkennen. Auch aufgrund der gro3en Schwankungsbreite
der Einzelwerte (s. ,Auffalligkeiten®, S. 76) lassen sich Einflisse des Wassergehalts nicht
ableiten.

Einfluss der Heizlast. Die Ergebnisse des Heizlastvergleichs - gegenubergestellt sind
die Heizlaststufen 100 % (Nennwarmeleistung) und 30 % (kleinste Dauerwarmeleis-
tung) - werden zusammenfassend in Abb. 35 dargestellt. Darin werden deutliche Heiz-
lasteffekte bei den chlorierten Schadstoffemissionen sichtbar. Diese Effekte wirkten sich
interessanterweise bei den Organochlorverbindungen (PCDD/F und PCPh, PCBz nicht
gemessen) brennstoffabhangig aus. Beim ,chlorarmen® Fichtenholz waren die Emissi-
onswerte im Schwachlastbetrieb niedriger als im Betrieb bei Nennleistung. Im Gegensatz
dazu lagen die Organochloremissionen beim ,chlorreichen“ Weizenstroh im Schwach-
lastbetrieb hoher. Mit 4634 pg/m® PCDD/F und 20 pg/m® PCPh nimmt dieser Brennstoff
zugleich auch die Spitzenstellung ein. Bei den anorganischen Chlorverbindungen im Ab-
gas (gemessen als HCI) lasst sich mit abnehmender Heizlast durchweg eine Abnahme
der Emissionswerte feststellen.
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Korrelationsanalysen. Aus den Darstellungen in Abb. 32 und Abb. 33 leitet sich die
Vermutung ab, dass die Héhe der PCDD/F-Emissionen einher geht mit hohen PCBz-,
PCPh- und HCI-Emissionen. Eine Auswertung auf mdgliche Korrelationen zwischen
PCDD/F und den anderen chlorhaltigen EmissionsgréRen bestatigt diese Vermutung je-
doch lediglich fiir die Organochlorverbindungen PCPh (Abb. 386, links oben) und PCBz (r?
= 0,71, bei n = 6, nicht dargestellt in Abb. 36). Nur schwach ausgepragt ist dagegen die
Korrelation zwischen der PCDD/F-Emission und der Emission an anorganischen Chlor-
verbindungen (Abb. 36, rechts oben).

In weiteren Korrelationsanalysen wurden mogliche Zusammenhange zwischen der
PCDD/F-Emission und der ,EmissionsleitgroRe“ CO sowie dem Gesamtstaub unter-
sucht. Die Ergebnisse hierzu lassen keine bzw. eine nur sehr schwache Korrelation er-
kennen (Abb. 36 unten). Folglich scheinen die hier betrachteten Messgroen offenbar
weitgehend unabhangig voneinander zu sein.

Fazit. Von den betrachteten Einflussgrof3en stellt die verwendete Brennstoffart aufgrund
der Unterschiede im Chlorgehalt die wichtigste EinflussgroRe auf die Emissionen an
chlorhaltigen Schadstoffen dar. Das betrifft gleichermalien die Organochloremissionen
(PCDD/F, PCBz, PCPh) wie auch die Emissionen an anorganischen Chlorverbindungen
(gemessen als HCI). Insbesondere bei den untersuchten Nicht-Holzbrennstoffen (Halm-
gut und Rapspresskuchen) werden hier deutliche Nachteile gegenliber dem Holzbrenn-
stoff sichtbar. Diese Nachteile werden nochmals grofer, wenn die Feuerungsanlage bei
Schwachlast betrieben wird. Einzige Ausnahme bildet die Triticale-Ganzpflanze, die trotz
erhohtem Chlorgehalt insbesondere bei den Organochloremissionen kaum hdéhere Emis-
sionswerte als Holz aufweist.
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Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine / Dibenzofura- Fliichtige anorganische Chlorverbindungen
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Abb. 32 Emissionen an chlorhaltigen organischen und anorganischen Schadstoffen beim Ein-
satz verschiedener Brennstoffarten — Dargestellt sind Mittelwerte und Spannweiten aus mehre-
ren Einzelmessungen, angegeben als Vierstundenmittelwerte, bezogen auf trockenes Abgasvo-
lumen im Normzustand bei 13 % O,. PCDD/F angegeben als Toxizitatsaquivalent nach NATO-
CCMS. PCPh: Summenwert der mono- bis pentachlorierten Phenole. PCBz: Summenwert der
di- bis hexachlorierten Benzole. Heizlast: 100 %; Aufbereitungsform und Wassergehalt (w) der
Brennstoffe: Hackgut, w = 7-20 % (Holz); Hackselgut, w = 17-21 % und Pellet, w = 10-13 %
(Halmgut); Pellet, w = 11 % (Olsaatenpresskuchen)



82 4 Ergebnisse der Verbrennungsversuche

Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine / Dibenzofura- Fliichtige anorganische Chlorverbindungen
ne
2000 Weizenstroh | LP-Heu | Triticale-GP 150 Weizenstroh | LP-Heu | Triticale-GP
TE/m?® i T i 3 i i
pg TE/m
: : o g
§ 1500 | | i i
b _ c M M
8 I ¢1210] S 100 ! !
5 ! ! 2 | |
E &
i 1000 T T g I I
[T L
L ¢813 : ! 3 358 8% | L
3) T | I572 L I 50 T l T
o 500 421 ' ! 32 | 29
Loy | ! ! > ¢
1 | | |
i | @56 ¢50 i i
N\ N NG O NG N N4 O N4 O NG O
Qe‘ \{fp\fb Q@ \{fp\fb Q@ \@QJ\% Q@ . c\’@e\% Qe. \@e\% Q@ . c\’@e\%
N4 N4 N4 N N N
Polychlorierte Phenole Polychlorierte Benzole
- Weizenstroh | LP-Heu | Triticale-GP 0 Weizenstroh | LP-Heu | Triticale-GP
3 : : 0 : :
pg/m ! : Hg/m ! !
20 1 20 I I
c | | c 15 | |
9 I I S o!3 I PRI
B 15 ! ' 2 ! I
;: i | E 10 | ——
5 10 i i S . i & 3
2 : : 2 : . .
. .5,5 : : 0,5 : .0,42 : g — 8
1 I | | = =
020 1 o9 | ¢0.7950.89 ! 2 2
Anzahl |0 Anzani 10
@\QJ e}qé Q @\QJ e\gé ° Q\\Q Q}QO Q Q‘\\Q/ Q\QO Q Q‘\\Q/ Q\g\) Q é\@ Q\QO
OF OF OF OF OF OF
N4 N4 N4 N N N

Abb. 33 Emissionen an chlorhaltigen organischen und anorganischen Schadstoffen beim Ein-
satz unterschiedlicher Brennstoff-Aufbereitungsformen — Dargestellt sind Mittelwerte und Spann-
weiten aus mehreren Einzelmessungen, angegeben als Vierstundenmittelwerte, bezogen auf
trockenes Abgasvolumen im Normzustand bei 13 % O,. PCDD/F angegeben als Toxizitatsaqui-
valent nach NATO-CCMS. PCPh: Summenwert der mono- bis pentachlorierten Phenole. PCBz:
Summenwert der di- bis hexachlorierten Benzole. Heizlast: 100 %; Brennstoff-Wassergehalt: w =
10-13 % (Pellet), w = 17-21 % (Hackselgut)
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Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine / Dibenzofura- Fliichtige anorganische Chlorverbindungen
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Abb. 34 Emissionen an chlorhaltigen organischen und anorganischen Schadstoffen beim Ein-
satz von Brennstoffen mit unterschiedlichen Wassergehalten (w) — Dargestellt sind Mittelwerte
und Spannweiten aus ein bis zwei Einzelmessungen, angegeben als Vierstundenmittelwerte, be-
zogen auf trockenes Abgasvolumen im Normzustand bei 13 % O,. PCDD/F angegeben als Toxi-
zitatsaquivalent nach NATO-CCMS. PCPh: Summenwert der mono- bis pentachlorierten Pheno-
le. Heizlast: 100 %; Brennstoff: Fichtenhackgut
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Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine / Dibenzofura- Fliichtige anorganische Chlorverbindungen
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Abb. 35 Emissionen an chlorhaltigen organischen und anorganischen Schadstoffen bei unter-
schiedlichen Lastzustéanden der Feuerungsanlage — Dargestellt sind Mittelwerte und Spannwei-
ten aus mehreren Einzelmessungen. Emissionswerte angegeben als Vierstundenmittelwerte,
bezogen auf trockenes Abgasvolumen im Normzustand bei 13 % O,. PCDD/F angegeben als
Toxizitatsaquivalent nach NATO-CCMS. PCPh: Summenwert der mono- bis pentachlorierten
Phenole. Brennstoffwassergehalte: 13 bzw. 14 % (Holz), 11 % (Stroh)
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Abb. 36 Korrelation zwischen der PCDD/F-Emission und den Emissionen an PCPh, HCI, CO
und Staub (Signifikanzniveau a = 0,01) - Alle Werte als Vierstundenmittelwerte, bezogen auf tro-
ckenes Abgasvolumen im Normzustand bei 13 % O,. PCDD/F angegeben als Toxizitatsaquiva-
lent nach NATO-CCMS. PCPh: Summenwert der mono- bis pentachlorierten Phenole. Heizlast:
100 %; Brennstoffe: Holz mit Rinde (Hackgut, w =7-20 %) Halmgut (Pellet, w =10-13 % und
Hackselgut, w = 17-21 %), Olsaatenpresskuchen (Pellet, w = 11 %)
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4.5.2 Feuerraumasche

Einfluss der Brennstoffart. Ahnlich wie bei der PCDD/F-Emission im Abgas (vgl. Abb.
32, S. 81) werden auch beim PCDD/F-Gehalt der Feuerraumasche Unterschiede zwi-
schen dem ,chlorarmen® Fichtenholz und den chlorhaltigeren Nicht-Holzbrennstoffen
sichtbar (Abb. 37, links oben). Anders als bei den Abgaswerten sind diese Unterschiede
bei den hier betrachteten Aschenwerten jedoch deutlich weniger ausgepragt. Mit durch-
schnittlich 5,5 bis 24 ng TE/kg ist die Bandbreite der PCDD/F-Gehalte insgesamt relativ
gering.

Ein etwas anderes Bild ergibt sich, wenn die PCDD/F-Gehalte auf energiemengenbezo-
gene Konzentrationen umgerechnet werden. Durch den rund 5fach hoheren Gesamt-
ascheanfall bei den untersuchten Nicht-Holzbrennstoffen (vgl. Abb. 25, S. 69) vergro3ern
sich die Unterschiede im PCDD/F-Gehalt zum Holz. Bezogen auf die jeweils produzierte
Energiemenge ergeben sich dadurch bei den Nicht-Holzbrennstoffen gegeniber dem
Fichtenholz deutlich grolkere PCDD/F-Mengen, die Uber die Feuerraumaschen anfallen.
Dies ist bei der Bewertung der in Abb. 37 (links oben) dargestellten Ergebnisse zu
beachten.

Einfluss der Aufbereitungsform. Beim pelletierten Brennstoff ist ein rund doppelt so
hoher PCDD/F-Gehalt in der Feuerraumasche festzustellen wie beim gehackselten
Brennstoff (Abb. 37, rechts oben). Dieser Unterschied zeigt sich gleichermalen bei allen
drei zu diesem Vergleich herangezogenen Halmgutarten, obwohl der Brennstoffchlorge-
halt und der Chlorgehalt der Feuerraumasche bei diesen Halmgutarten keinen solchen
einheitlichen Unterschied zwischen Hackselgut und Pellet aufweisen. Die Schlussfolge-
rung, dass hieraus jedoch auf Nachteile von Pellets hinsichtlich PCDD/F geschlossen
werden kann, ist angesichts der wenigen Analysenwerte (nur je einer pro Aufbereitungs-
form und Halmgutart) unzulassig. Zur Absicherung dieser Aussagen und zur Ursachen-
feststellung ist hier vielmehr eine umfangreichere Datenbasis erforderlich.

Einfluss des Wassergehalts. Bei den Verbrennungsversuchen mit unterschiedlichen
Brennstoff-Wassergehalten - durchgefihrt mit Fichtenhackgut - blieben die PCDD/F-
Gehalte der Feuerraumaschen bei drei der vier analysierten Proben weitgehend unver-
andert auf niedrigem Niveau (Abb. 37, links unten). Damit ist hier kein Einfluss erkenn-
bar. Nur bei der 20 %-Wassergehaltsstufe liegt der PCDD/F-Gehalt der Asche hdher. Da
die Qualitat der Feuerraumasche bei dieser Wassergehaltsstufe auch hinsichtlich PAK-
Gehalt (vgl. Abb. 27, S. 72) und Gluhverlust deutliche Unterschiede zu den Aschen der
anderen Wassergehaltsstufen aufweist, ist zu vermuten, dass bei dieser Variante andere
Ascheausbrandbedingungen vorlagen, deren Ursache nicht auf den Brennstoff-Wasser-
gehalt zurickzufihren sind.
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Abb. 37 PCDD/F-Gehalte in Feuerraumaschen beim Einsatz verschiedener Biomassebrenn-
stoffe und Brennstoff-Wassergehalte sowie bei unterschiedlichen Lastzustanden der Feuerungs-
anlage — Dargestellt sind Mittelwerte und Spannweiten aus mehreren Verbrennungsversuchen,
bezogen auf Trockenmasse. PCDD/F angegeben als Toxizitatsdquivalent nach NATO-CCMS.
Oben links: Heizlast: 100 %; Aufbereitungsform und Wassergehalt (w) der Brennstoffe: Hackgut,
w = 7-20 % (Holz); Hackselgut, w = 17-21 % und Pellet, w = 10-13 % (Halmgut); Pellet, w = 11 %
(Olsaatenpresskuchen). Oben rechts: Heizlast: 100 %; Brennstoff-Wassergehalt: w = 10-13 %
(Pellet), w = 17-21 % (Hackselgut). Unten links: Ergebnisse von jeweils einem Verbrennungsver-
such pro Wassergehaltsstufe, Heizlast: 100 %. Brennstoff: Fichtenhackgut. Unten rechts: Brenn-
stoff-Wassergehalt: w = 13 bzw. 14 % (Holz), w = 11 % (Stroh)
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Einfluss der Heizlast. Anders als beim Wassergehalt kommt es bei den Versuchen zum
Heizlasteinfluss hinsichtlich PCDD/F zu Qualitatsveranderungen in der Feuerraumasche
(Abb. 37, rechts unten). Diese sind sowohl beim ,chlorreichen® Weizenstroh als auch
beim ,chlorarmen® Holz - hier jedoch nur in geringem Male - festzustellen und zeigen
sich in einer Abnahme des PCDD/F-Gehalts bei Teillast (kleinste Warmeleistung) ge-
genuber Nennlast. Zu erklaren ist dies durch die mit der Lastabsenkung einhergehende
Absenkung der Feuerraumtemperatur bzw. der dort herrschenden Aschentemperatur,
deren Abstand zur kritischen PCDD/F-Bildungstemperatur (250 bis 450 °C) sich dadurch
vergroRert. Damit wirkt sich die Absenkung der Heizlast beim ,chlorreichen Weizenstroh
hinsichtlich PCDD/F in der Feuerraumasche anders aus als in der Abgasemission (vgl.
Abb. 35, S. 84).

Korrelationsanalysen. In Korrelationsanalysen wurde der Grad des Zusammenhangs
zwischen dem PCDD/F-Gehalt und dem Chlorgehalt wie auch dem Glihverlust der Feu-
erraumasche untersucht. Wie die in Abb. 38 (links) dargestellten Ergebnisse erkennen
lassen, zeigt sich erwartungsgemaR eine relativ enge, positive Korrelation (r* = 0,79)
zwischen dem PCDD/F-Gehalt der Feuerraumasche und dem in dieser Aschefraktion
vorliegenden Chlorgehalt. Auffallig ist, dass im Vergleich dazu die Korrelation zwischen
dem PCDD/F-Gehalt der Feuerraumasche und dem Chlorgehalt im Brennstoff deutlich
schwécher ausgepragt ist (r = 0,47 bei n = 14, nicht dargestellt in Abb. 38). Dies ist ein
Indiz daflr, dass die in der Feuerraumasche gefundenen PCDD/F dort auch weitgehend
gebildet wurden und stitzt damit die Theorie der PCDD/F-Bildung durch De-novo-
Synthese auch bei der Halmgutverbrennung (vgl. [40]).
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Abb. 38 Korrelation zwischen PCDD/F-Gehalt und Chlorgehalt der Feuerraumasche (links) bzw.
zwischen PCDD/F-Gehalt und Glihverlust der Feuerraumasche (rechts) - Signifikanzniveau
a =0,01. Alle Werte bezogen auf Trockenmasse. Heizlast: 100 % bzw. 30 %. Brennstoffe: Holz
mit Rinde (Hackgut, w = 7-41 %), Halmgut (Pellet, w = 10-13 %; Héackselgut, w = 17-21 %), OI-
saatenpresskuchen (Pellet, w = 11 %)
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Im Gegensatz zum Chlorgehalt zeigt sich bei der Betrachtung des Glihverlustes eine deut-
lich schwachere Korrelation zum PCDD/F-Gehalt der Feuerraumasche (Abb. 38, rechts).
Zudem wird hier ein negativer Zusammenhang zwischen beiden Grélien sichtbar.

Fazit. In der Feuerraumasche ist die Schwankungsbreite des PCDD/F-Gehalts deutlich
niedriger als im Abgas. Bei vergleichbaren Betriebsbedingungen zeigen sich aber auch
hier - wie im Abgas - Brennstoffeffekte, die auf Unterschiede im Chlorgehalt der einge-
setzten Brennstoffarten zurtckzufuhren sind. Dabei wirkt das Chlor im Brennstoff nur in-
direkt auf die Hohe des PCDD/F-Gehaltes der Feuerraumasche. Die bestimmende Gro-
Re ist vielmehr das in der Aschenfraktion vorhandene (eingebundene) Chlor, was ein In-
diz dafur ist, dass die in der Feuerraumasche gefundenen PCDD/F auch dort weitgehend
gebildet werden (De-novo-Synthese). Fur die Nicht-Holzbrennstoffe ergeben sich damit
aufgrund der durchweg hdheren Chlorgehalte auch bei der Feuerraumasche Nachteile
zum Holz, die hier aber deutlich kleiner ausfallen als beim Abgas. Eine wirkungsvolle
Minderung des PCDD/F-Gehalts ist hier durch Mallnahmen, die direkt oder indirekt eine
Absenkung der Aschentemperatur zur Folge haben, zu erwarten. Diese Temperaturab-
senkung bezieht sich vor allem auf den Aschebereich nach der heiflen Verbrennungszo-
ne, in dem der Temperaturabstand zu den kritischen PCDD/F-Bildungstemperaturen von
250 bis 450 °C mdglichst grol® wird. Die Forderung nach derartigen Optimierungsmal3-
nahmen wird auch durch die Tatsache gestutzt, dass die Feuerraumasche bei Schwach-
last (abgesenkte Feuerraumtemperatur) geringere PCDD/F-Gehalte aufweist als bei
Nennlast.

4.5.3 Wairmetauscher- und Kaminasche

Anders als bei den Feuerraumaschen beschrankte sich die Analyse bei den Warmetau-
scher- und Kaminaschen auf ausgewahlte Versuchsvarianten (zum Analysenumfang
vgl. Tab. 9, S. 38). Damit sollte ein grober Uberblick und eine generelle Einordnung der
PCDD/F-Gehalte, insbesondere im Vergleich zu den Feuerraumaschen, ermdglicht wer-
den. Analysen zur Bewertung von Effekten durch die Aufbereitungsform und den Was-
sergehalt des Brennstoffs wurden hier nicht durchgefuhrt.

Einfluss der Brennstoffart. Die Unterschiede im Chlorgehalt der untersuchten Brenn-
stoffarten (vgl. hierzu Tab. 12, S. 41) werden besonders im PCDD/F-Gehalt der Warme-
tauscher- und Kaminaschen sichtbar (Abb. 39). Mit 23 bis 3976 ng TE/kg ist hier die
Bandbreite der PCDD/F-Gehalte unter den Brennstoffarten deutlich groRer als in der
Feuerraumasche oder im Abgas (vgl. Abb. 32, links oben). Zugleich liegt auch die abso-
lute Hohe der PCDD/F-Gehalte bei den Warmetauscher- und Kaminaschen insgesamt
um ein Vielfaches hoher. Ein einheitliches Muster, das eine von beiden Aschenfraktionen
als kritischer identifiziert, ist dabei jedoch nicht festzustellen. Die hohen PCDD/F-Gehalte
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zeigen sich vor allem bei den Nicht-Holzbrennstoffen, deren Warmetauscher- und Ka-
minaschen durchschnittlich um das 65fache bis 284fache hohere PCDD/F-Werte auf-
weisen als die Feuerraumaschen. Geringer ist dagegen der Unterschied beim Fichten-
holz. Mit durchschnittlich 42 ng TE/kg (WT- und Kaminasche) bzw. 9,5 ng TE/kg (Feuer-
raumasche) lag der PCDD/F-Gehalt der Holzaschen auf dem Niveau, das in ahnlicher
GroRenordnung auch bei den Aschen aus einem modernen Stlckholzkessel festgestellt
wurde (vgl. LAUNHARDT et al. [34]).

Die beobachteten Unterschiede zwischen den Holz- und Nicht-Holzbrennstoffen erschei-
nen bei den Warmetauscher- und Kaminaschen noch grof3er, wenn - durch Umrechnung
auf energiemengenbezogene Konzentrationen - die Unterschiede im Massenanfall der
Aschen (rund 5fach héherer Aschenanfall bei den Nicht-Holzbrennstoffen, vgl. hierzu
Abb. 25) bertcksichtigt werden. Diese relative Zunahme bei den Nicht-Holzbrennstoffen
gegenuber dem Holz fallt jedoch bei den hier betrachteten Aschenfraktionen (aufgrund
ihres kleineren Anteils am Gesamtascheanfall) insgesamt geringer aus als bei der Feuer-
raumasche.
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Abb. 39 PCDD/F-Gehalte in Aschen aus verschiedenen Abscheidungsbereichen beim Einsatz
unterschiedlicher Biomassebrennstoffe — Dargestellt sind Ergebnisse von jeweils einem
Verbrennungsversuch; alle Werte bezogen auf Trockenmasse. PCDD/F angegeben als Toxizi-
tatsaquivalent nach NATO-CCMS. Heizlast: 100 %; Aufbereitungsform und Wassergehalt (w) der
Brennstoffe: Hackgut, w = 20 % (Holz); Hackselgut, w = 17-21 % (Halmgut); Pellet, w =11 %
(Rapspresskuchen)
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Einfluss der Heizlast. Wie im Abgas und in der Feuerraumasche sind auch in der
Warmetauscherasche - Kaminaschen wurden hier nicht analysiert - deutliche Heizlast-
effekte beim PCDD/F-Gehalt festzustellen (Abb. 40). Bei beiden der im Rahmen der
Heizlastversuche betrachteten Brennstoffe nimmt der PCDD/F-Gehalt mit abnehmender
Heizlast zu, d.h. die PCDD/F-Bildung wird aufgrund der niedrigeren Temperaturen im
Warmetauscherbereich begunstigt. Die Zunahme ist hier insbesondere dann ausgepragt,
wenn das (Ausgangs-)PCDD/F-Niveau bereits hoch ist (vgl. Weizenstrohpellets in Abb.
40). Damit wirkt sich das Absenken der Heizlast bei der Warmetauscherasche anders
aus als bei der Feuerraumasche (vgl. Abb. 37, S. 87). Dennoch bleiben die insgesamt
groRen Unterschiede im PCDD/F-Gehalt der beiden Aschenfraktionen durchgangig be-
stehen.
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Abb. 40 PCDD/F-Gehalt der Warmetauscherasche bei unterschiedlichen Lastzustdanden der
Feuerungsanlage — Dargestellt sind Ergebnisse von jeweils einem Verbrennungsversuch; alle
Werte bezogen auf Trockenmasse. PCDD/F angegeben als Toxizitatsdquivalent nach NATO-
CCMS. Brennstoff-Wassergehalt: w = 13 bzw. 20 % (Holz), w = 11 % (Stroh)

Korrelationsanalysen. Wie bei der Feuerraumasche zeigt sich auch bei der Warmetau-
scherasche ein enger Zusammenhang zwischen dem PCDD/F-Gehalt und dem Chlor-
gehalt (Kaminaschen wurden hier nicht auf Chlor untersucht) (Abb. 41, links). Dies ist
auch hier ein Indiz dafur, dass die in der Warmetauscherasche gefundenen PCDD/F
auch im Warmetauscherbereich weitgehend gebildet wurden (De-novo-Synthese). Im
Gegensatz zum proportionalen Verhalten bei der Feuerraumasche (vgl. Abb. 38, links) ist
jedoch bei der Warmetauscherasche ein Uberproportionaler Anstieg des PCDD/F-
Gehalts mit zunehmendem Chlorgehalt zu beobachten. Bei Betrachtung des Glihverlus-
tes zeigen sich ebenfalls Ahnlichkeiten zur Feuerraumasche. Hier ist ebenfalls eine ne-
gative Korrelation mit dem PCDD/F-Gehalt der Warmetauscherasche erkennbar.
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Die im ganzen zu beobachtende Anreicherung der Dioxine in der Asche, speziell im
Feinstaub (Warmetauscher- und Kaminasche), untermauert den Ansatz eines heteroge-
nen Reaktionsablaufs bei der PCDD/F-Bildung. Die grofl’e spezifische Oberflache der
Feinstaubpartikel (h6heres Adsorptionsvermogen) und der hdhere Chlorgehalt (im Ver-
gleich zur Feuerraumasche) bei gleichzeitig hohem vorhandenen Kohlenstoffgehalt er-
klaren die verstarkte PCDD/F-Bildung an diesen Teilchen (vgl. auch [40] [9]).
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Abb. 41 Korrelation zwischen PCDD/F-Gehalt und Chlorgehalt der Warmetauscherasche (links)
bzw. zwischen PCDD/F-Gehalt und Gluhverlust der Warmetauscherasche (rechts) - Signifikanz-
niveau a = 0,01. Alle Werte bezogen auf Trockenmasse. Heizlast: 100 % bzw. 30 %. Brennstoffe:
Holz mit Rinde (Hackgut, w = 13 bzw. 20 %), Halmgut (Pellet, w = 10-13 %; Hackselgut, w = 17-
21 %), Olsaatenpresskuchen (Pellet, w = 11 %)

Fazit. In den Warmetauscher- und Kaminaschen werden die bereits beim Abgas und bei
der Feuerraumasche hinsichtlich PCDD/F festgestellten Brennstoffunterschiede beson-
ders deutlich. Das gilt sowohl fur den Vergleich zwischen den Brennstoffgruppen Holz
und Einjahrespflanzen-Brennstoffen; letztere unterscheiden sich aber auch untereinan-
der sehr stark. Dabei zeigt sich, dass der PCDD/F-Gehalt aller Aschenfraktionen enger
mit dem Chlorgehalt der Aschen als mit dem des Brennstoffs zusammenhangt. Dies ist
auch hier ein Indiz dafur, dass die in der Asche gefundenen PCDD/F auch weitgehend
im Warmetauscher durch De-novo-Synthese gebildet wurden.
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4.6 Schwermetallgehalte in Abgas und Aschen

Durch die Analyse auf Schwermetalle sollte flir einzelne Verbrennungsversuche ein gro-
ber Uberblick und eine generelle Einordnung und Bewertung der Schwermetallgehalte im
Abgas und in den Aschen ermdglicht werden. Dies erfolgte im Wesentlichen fir die in
dieser Arbeit betrachteten Brennstoffarten (vgl. Kap. 2.4, ab S. 35). Einzelne Analysen
(nur Feuerraum- und Warmetauscherasche) wurden zudem auch bei den Schwachlast-
versuchen durchgefiihrt (Ergebnisse siehe Datenband).

Abgas. Die Ergebnisse zu den Schwermetallemissionen (As, Cd, Cr, Cu, Pb, Zn) werden
zusammenfassend in Abb. 42 dargestellt. Darin sind vor allem bei den Elementen As,
Cd, Cr und Cu so niedrige Konzentrationen festzustellen, dass bei den meisten Messun-
gen die Bestimmbarkeitsgrenzen des Messverfahrens unterschritten werden. Das gilt in
gleicher Weise fir die Elemente Hg (0,41 bzw. 0,55 ug/m®), Mo (<8 pg/m®) und Ni (8
bzw. 16 pg/m3), die aufgrund der geringen Anzahl an Analysenwerten (nur jeweils zwei
insgesamt) lediglich im Datenband zum Abschlussbericht aufgefiihrt sind. Auf héherem
Niveau liegen die Emissionswerte bei Blei (bis 131 pg/m®) und besonders bei Zink (bis
892 pg/m?). Auffallig sind bei diesen Elementen die Unterschiede zwischen Fichtenholz
und den Nicht-Holzbrennstoffen (hier nur Halmgut), die nur zum Teil mit unterschiedli-
chen Elementkonzentrationen (erkennbar bei Pb) im Brennstoff begrindet werden kon-
nen (vgl. Tab. 13, S. 42).

Aschen. Auch bei den untersuchten Aschenproben werden Auffalligkeiten im
Schwermetallgehalt sichtbar (Abb. 43-A und B). Bei vielen Elementen (insbesondere
beim leichter fluchtigen As, Cd, Pb, Zn und Hg) =zeigen sich deutliche
Gehaltsunterschiede zwischen den einzelnen Aschenfraktionen. Wie erwartet liegen die
Elementgehalte in der Warmetauscher- und Kaminasche deutlich hoéher als in der
Feuerraumasche. Diese unterschiedlich starke Elementeinbindung ist dadurch zu
erklaren, dass die Schwermetalle bzw. deren Verbindungen in der heilen Brennkammer
verstarkt in die Gasphase ubergehen und damit die Einbindung in der Feuerraumasche
verlassen. Durch AbklUhlung des Verbrennungsgases im nachgeschalteten
Warmetauscher kommt es jedoch wieder zur Kondensation der Dampfe an feinen
Flugascheteilchen, die dann groRtenteils im Warmetauscher oder Kamin abgeschieden
werden und dort die hier betrachteten Aschefraktionen bilden. Auffallig ist, dass die
Gehalte nicht bei allen untersuchten Elementen einheitlich von der groben
Feuerraumasche bis hin zur sehr feinen Kaminasche zunehmen. Bei vielen Elementen
(hier insbesondere bei As, Cr, Hg, Mo, Ni) ist vielmehr eine Konzentrationsabnahme von

der Warmetauscherasche zur Kaminasche festzustellen.
Brennstoffunterschiede werden bei den Schwermetallgehalten in den Aschen kaum

sichtbar, was letztlich auf die insgesamt geringen Unterschiede in den Schwermetall-
gehalten der verwendeten Brennstoffe zurlckzufuhren ist (vgl. Kap. 3.2). Auffalligkeiten
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zwischen den Brennstoffgruppen sind lediglich bei den Elementen As, Cd, Co, Mo und Ni
zu beobachten. Beim Fichtenholz liegen beispielsweise in der Feuerraumasche die Ge-
halte an Cd, Co, Ni deutlich hoher als bei den Nicht-Holzbrennstoffen. Hinsichtlich Co
und Ni ist dieser Brennstoffunterschied tendenziell auch in der Warmetauscher- und
Kaminasche festzustellen. Niedrigere Elementgehalte sind dagegen bei der Fichtenholz-
asche (hier hauptsachlich in der Warmetauscherfraktion) hinsichtlich Arsen und Molyb-
dan zu erkennen. Daneben werden bei den Rapspresskuchenaschen (hier wurde nur die
Feuerraumfraktion untersucht) im Vergleich zu den Holz- und Halmgutaschen deutliche
Vorteile im Cobalt-, Chrom- und Bleigehalt sichtbar. Weitere Auffalligkeiten zeigen sich
bei Stroh und Ganzpflanze in der Warmetauscherasche. Bei den Elementen Cr, Mo und
Ni sind hier im Vergleich zu den anderen Aschenfraktionen (Feuerraum- und Kamin-
asche) und im Vergleich zu den Ubrigen Brennstoffen (hier insbesondere Fichtenholz und
LP-Heu) jeweils deutlich hdhere Gehalte zu erkennen. Zur Absicherung dieser Einzelbe-
obachtungen und zur Feststellung deren Ursachen sind jedoch umfangreichere Versu-
che erforderlich.
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Abb. 42 Schwermetallemissionen beim Einsatz unterschiedlicher Biomassebrennstoffe (Ergeb-
nisse eines einzelnen Verbrennungsversuches) - Emissionswerte angegeben als Stundenmittel-
werte, bezogen auf trockenes Abgasvolumen im Normzustand bei 13 % O,. Heizlast: 100 %;
Aufbereitungsform und Wassergehalt (w) der Brennstoffe: Holz als Hackgut (w = 20 %), Halmgut
als Hackselgut (w = 17-21 %), Olsaatenpresskuchen als Pellet (w = 11 %)
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Abb. 43-A Schwermetallgehalte der Aschen aus verschiedenen Abscheidungsbereichen bei
Einsatz unterschiedlicher Biomassebrennstoffe (Ergebnisse eines einzelnen Verbrennungsver-
suches) - Werte bezogen auf Trockenmasse. Heizlast: 100 %; Aufbereitungsform und Wasser-

gehalt (w) der Brennstoffe: Hackgut, w =

w =11 % (bei Olsaatenpresskuchen)

20 % (bei Holz); Hackselgut, w = 17-21 %; Pellet,



4.6 Schwermetallgehalte in Abgas und Aschen 97
Molybdén, Mo Nickel, Ni
Holz | Halmaut I Olsaaten- Holz 1 Halmaut 1 Olsaaten-
mit Rinde I gu I presskuchen mit Rinde I gu :presskuchen
: HE Feuerraum : : HE Feuerraum :
mglkg : C_1 Warmetauscher| | mg/kg : T Warmetauscher| |
1 1 Kamin 1 1 1 Kamin 1
= 75 I I 150 I |
g | | T | |
g I I S I i
c | | o | |
S 50 . . < 100 . .
3 I I 2 I I
= : 36 : % 66 | £ :
o
$ T 2iogsl % lewfl | I Y
| g1 g2 ! 34 g1 £
! < ! < < ! 2 < ! < <
i 2| 832 @ |2 (13 17 sl 2] 2@
| T | T © | T | T ©
X X X 0_ X X X
¢ & & K 3
’er \0(\ QS\% \,Q ’ ] db\e' @Qe
& <& & <& <
Blei, Pb Zink, Zn
Holz 1 Halmaut I Olsaaten- Holz 1 Halmaut I Olsaaten-
200 mit Rinde | aimgu | presskuchen 4000 mit Rinde | aimgu | presskuchen
i I Feuerraum i i I Feuerraum i
1 Warmetauscher 1 Warmetauscher
mg/kg l 1 Kamin l mg/kg l [ Kamin :
225 : : 3000 2947 :
I I I i
= | | % | 1
g e : : : = :
o 150 f 143 f 22000 f 1897 f
© | | < 1592 | |
m I I N I 1358 1439 |
! 75 3! 2 3 ! 3! 3 2
75 62— . STEE] 10001 s T8 E]
35 | 45 Z | < < | < ! 469 < <
! o | o o 387 ! 283 365 o | 2
55 I 36 4,6 36 S 105282 1 116 T | T o
0 0- ;
& S N Q N~ % S » Q N
\eé\o e(\e\‘ \/Q‘?‘ (b\e.’e @Qe-’ \e&\o e(\é\‘ \/Qle‘ e}efo QQE{Q
<& $é<1’ /\’5‘\0 & ¢& $®1’ «&\o ¢

Abb. 43-B Schwermetallgehalte der Aschen aus verschiedenen Abscheidungsbereichen bei
Einsatz unterschiedlicher Biomassebrennstoffe (Ergebnisse eines einzelnen Verbrennungsver-

suches)

gehalt (w) der Brennstoffe: Holz als Hackgut (w = 20 %), Halmgut als Hackselgut (w

Olsaatenpresskuchen als Pell

et(w=11%)

- Werte bezogen auf Trockenmasse. Heizlast: 100 %; Aufbereitungsform und Wasser-
=17-21 %),
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4.7 Nahrstoffgehalte in Aschen

Durch die Analyse auf Nahrstoffe bei einzelnen Verbrennungsversuchen sollte - wie bei
den Schwermetallen - ein grober Uberblick und eine generelle Einordnung und Bewer-
tung der Nahrstoffgehalte in den anfallenden Aschen, hier hauptsachlich in der Feuer-
raumasche, ermoglicht werden. Dies erfolgte ebenfalls fur die in dieser Arbeit betrachte-
ten Brennstoffarten (vgl. Kap. 2.4, ab S. 35). Einzelne Analysen (nur Feuerraum- und
Warmetauscherasche) wurden zudem auch bei den Schwachlastversuchen durchgefihrt
(Ergebnisse hierzu siehe Datenband).

Die Ergebnisse zeigen, dass in der anfallenden Feuerraumasche durchaus bedeutende
Mengen an Nahrstoffen enthalten sind, die eine Ausbringung als Dunger rechtfertigen.
(Abb. 44 und Abb. 45). Das gilt sowohl fur Calzium, Kalium, Magnesium und Phosphor
als auch fir Schwefel, der in den geringen vorkommenden Konzentrationen auch als Pflan-
zennahrstoff zu werten ist. Der einzige ,fehlende“ Nahrstoff ist Stickstoff. Er geht bei der
Verbrennung fast vollstandig in die Gasphase uber und entweicht mit dem Abgas (vgl. [11]).

Bei den Nahrstoffgehalten der Feuerraumasche zeigen sich zum Teil deutliche Unter-
schiede zwischen den Holz- und Nicht-Holzbrennstoffen. Die Fichtenholzasche weist bei-
spielsweise hohere Calziumgehalte auf als die Halmgut- und Rapspresskuchenasche.
Demgegenuber sind in der Halmgut- und Rapspresskuchenasche héhere Kaliumgehalte
festzustellen. Gering sind die Brennstoffunterschiede bei Magnesium. Eine grofe
Schwankungsbreite zwischen den Brennstoffarten ergibt sich dagegen bei Phosphor.
Wahrend die Unterschiede zwischen den Holz- und Strohaschen hier relativ gering sind,
liegen bei den Ubrigen Brennstoffen die Phosphorkonzentrationen in der Feuerraum-
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Abb. 44 Nahrstoffgehalte der Feuerraum- und Warmetauscherasche beim Einsatz unterschied-
licher Biomassebrennstoffe (Ergebnisse eines einzelnen Verbrennungsversuches) - Werte bezo-
gen auf Trockenmasse. Heizlast: 100 %; Aufbereitungsform und Wassergehalt (w) der Brenn-
stoffe: Holz als Hackgut (w = 20 %), Halmgut als Hackselgut (w = 17-21 %), Olsaatenpressku-
chen als Pellet (w = 11 %)
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asche aufgrund erhohter Brennstoffgehalte (vgl. Kap. 3.2) jeweils auch deutlich héher.
Das qilt besonders flr die Rapspresskuchenasche, deren Gehalt an Phosphor rund
14fach uber dem der Holz- und Strohasche liegt. Bedingt durch den hoheren Proteinge-
halt von Ganzpflanze (durch den Kornanteil) und Rapspresskuchen [27] werden bei diesen
beiden Brennstoffen auch deutlich héhere Stickstoffgehalte in der Feuerraumasche sichtbar.

Die Nahrstoffe Stickstoff und Schwefel wurden zusatzlich auch in den Warmetauscher-
aschen untersucht (Abb. 44). Da beide Elemente bei der Verbrennung nahezu vollstan-
dig in die Gasphase ubergehen, kommt es auch hier - wie bei den leichtflichtigen
Schwermetallen (vgl. Kap. 4.6) - im Warmetauscher zur Kondensation der Dampfe und
somit zur Anreicherung in der dort anfallenden Aschefraktion. Dadurch findet bei diesen
Nahrstoffen eine verstarkte Einbindung in der Warmetauscherasche statt, wahrend es in
der Feuerraumasche gleichermal3en zur Nahrstoffentbindung kommt.
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Abb. 45 Nahrstoffgehalte der Feuerraumasche beim Einsatz unterschiedlicher Biomassebrenn-
stoffe (Ergebnisse eines einzelnen Verbrennungsversuches) - Werte bezogen auf Trocken-
masse. Heizlast: 100 %; Aufbereitungsform und Wassergehalt (w) der Brennstoffe: Holz als
Hackgut (w = 20 %), Halmgut als Hackselgut (w = 17-21 %), Olsaatenpresskuchen als Pellet
(w=11%)
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Um die in Kapitel 4 dargestellten Ergebnisse bewerten und einordnen zu kdnnen, ist es
erforderlich, von den einzeln betrachteten Einfluss- und Zielgrél3en zu abstrahieren, um
eine Ubergreifende Gesamtschau der Wirkungen zu ermadglichen. Dabei kommt es nicht
nur auf die Bewertung der entstandenen Unterschiede zwischen den Einflussgrof3en,
sondern auch auf den Vergleich mit derzeit gultigen Grenz- und Orientierungswerten an.
Eine solche Gesamtschau wird im Folgenden durchgefuhrt. Zur besseren Einordnung
werden dabei die in der vorliegenden Untersuchung an einer Kleinanlage (50 kW Nenn-
warmeleistung) erarbeiteten Ergebnisse auch mit Messergebnissen von Biomassefeue-
rungen grof3erer Leistung (>100 kW) verglichen.

5.1 Bewertung der Schadstoffemissionen

Vergleich der Brennstoffarten. In der allgemeinen Diskussion um eine verstarkte ther-
mische Biomassenutzung wird, wenn es um die Verwendung von Nicht-Holzbrennstoffen
wie beispielsweise Halmgut geht, haufig auf das Risiko einer erhdhten Schadstofffreiset-
zung hingewiesen. Insbesondere bezieht sich diese Aussage auf den Einsatz in Feue-
rungsanlagen im unteren Leistungsspektrum, da bei ihnen teure Emissionsminderungs-
malfinahmen aus Kostengrunden meist unterbleiben.

Auch in der vorliegenden Untersuchung wird diese These durch eine Vielzahl von Ergeb-
nissen belegt. Bei den erfassten Emissionsgrofen ist fast durchweg eine deutliche Zu-
nahme der Massenkonzentrationen zu beobachten, wenn Nicht-Holzbrennstoffe (Stroh,
Ganzpflanze, Heu und Rapspresskuchen) anstelle von Fichtenholz unter vergleichbaren
Verbrennungsbedingungen eingesetzt werden (Tab. 14). Da bei den Nicht-Holzbrenn-
stoffen die Gehalte an emissionsrelevanten Inhaltsstoffen deutlich hoher liegen als beim
Holz (hier im wesentlichen N, S, Cl und Asche; vgl. Kap. 3.2), zeigt sich dieser Emis-
sionsanstieg insbesondere bei jenen Schadstoffen, die aus eben diesen Brennstoffin-
haltsstoffen gebildet werden. Beispielsweise steigen die Massenkonzentrationen bei den
Emissionen von Stickstoffoxiden bei Einjahrespflanzenbrennstoffen im Durchschnitt um
das 2- bis 4fache gegenuber Holz an. Noch hoher fallt die Zunahme bei den Staubemis-
sionen aus. Sie steigt durchschnittlich um das S5fache an, wobei es im Feinststaubbe-
reich (aerodynamischer Partikeldurchmesser <1 ym) zu einer Uberproportionalen Emis-
sionszunahme kommt.
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Weitaus drastischer als bei NO, und Staub ist jedoch die Zunahme bei den chlorhaltigen
Schadstoffemissionen (Tab. 14). Das liegt im Wesentlichen daran, dass die Unterschie-
de zwischen den Nicht-Holzbrennstoffen und dem Referenzbrennstoff Fichtenholz gera-
de beim Brennstoff-Chlorgehalt starker ausgepragt sind als z.B. beim Stickstoff- und A-
schegehalt (vgl. Kap. 3.2). Unter den erfassten chlorhaltigen Emissionen werden diese
Unterschiede besonders bei den anorganischen Chlorverbindungen (gemessen wurde
HCI) sichtbar. Hier ergibt sich bei den Nicht-Holzbrennstoffen gegeniiber dem Fichten-
holz eine 16- bis 107fache Konzentrationszunahme, wobei der Rapspresskuchen auf-
grund seines vergleichsweise niedrigeren Chlorgehaltes das untere Ende dieser Band-
breite markiert.

Neben dem erhdhten Risiko der HCI-Bildung zeigen die Versuchsergebnisse auch, dass
beim Einsatz von Nicht-Holzbrennstoffen ein betrachtliches Potential zur Bildung und
Emission von hochtoxischen organischen Chlorverbindungen besteht. Das wird sowohl
bei der Emission an polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen (PCDD/F)
als auch bei der Emission an chlorierten Kohlenwasserstoffen (gemessen wurden die po-

Tab. 14 Veranderung der Emissionswerte bei der Verbrennung von Halmgut und Olsaaten-
presskuchen gegeniber Holz - Alle Werte gemessen bei Nennwarmeleistung

Parameter Verhiltnis der Emissionswerte
(dimensionsloser Faktor)

Weizenstroh LP-Heu Triticale-GP Raps-PK

Fichtenholz Fichtenholz Fichtenholz Fichtenholz
CcO 1,3 2.1 1,5 3,6
C.Hn 2,5 2,3 2,4 4.7
PAK " 6,5 11 6,8 13
B(a)P " 4,7 6,3 16 34
Gesamtstaub 3,6 4.8 54 4.8
Feinststaub (< PM1)? 9,6 15 15 14
Feinstaub (< PM10)3> 1,5 1,5 1,4 1,5
NO, 2,1 2,6 3,0 4,2
HCI? 84 107 53 16
PCDD/F 13 17 1,0 4.8
2,3,7,8-Cl,DD 14 15 0,9 1,0
PCPh 10 26 2,0 4.9
PCBz 28 22 k.A. k.A.

k.A. keine Analyse

" Verhaltniszahlen sind aufgrund des insgesamt extrem niedrigen Emissionsniveaus vorsichtig zu interpretieren.
2 < PM1: Partikel mit einem aerodynamischen Durchmesser kleiner 1 pm

% < PM10: Partikel mit einem aerodynamischen Durchmesser kleiner 10 pm

) bezogen auf einen mittleren HCI-Emissionswert von 0,7 mg/Nm?® (13 % O,) bei Fichtenholz

IS

Erlduterung: CnoHm: Summe der fllichtigen organischen Verbindungen; PAK: Summenwert von 16 Einzelverbindungen
nach US-EPA; B(a)P: Benzo(a)pyren; PCDD/F-Angabe bezogen auf das Toxizitdtsaquivalent nach NATO-CCMS. PCPh:
Summenwert der mono- bis pentachlorierten Phenole. PCBz: Summenwert der di- bis hexachlorierten Benzole
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lychlorierten Benzole und Phenole) sichtbar, die zudem auch eng miteinander korreliert
sind. Gegenuber dem Fichtenholz kann, wie am Beispiel von Weizenstroh und Land-
schaftspflegeheu deutlich wird, bei der PCDD/F-Emission eine Konzentrationszunahme
um durchschnittlich das 13- bis 17fache auftreten. Besonders positiv fallt hier die Tritica-
le-Ganzpflanze auf. Trotz erhéhtem Brennstoff-Chlorgehalt liegen die PCDD/F-
Emissionen bei diesem Halmgutbrennstoff auf dem Niveau von Fichtenholz. Hier liegen
Vermutungen nahe, dass diese Beobachtungen madglicherweise auf eine
brennstoffspezifische Hemmwirkung (z.B. des Korneranteils) auf die Bildung von
Organochlorverbindungen  zurtickzufihren sind. Die geringe Zunahme bei
Rapspresskuchen ergibt sich dagegen auch hier - wie bei der HCI-Emission - aus dem
insgesamt geringeren Brennstoff-Chlorgehalt (im Vergleich zum Halmgut).

Die Nicht-Holzbrennstoffe zeigen daruber hinaus auch Nachteile bei den Emissionen an
CO, CyHn, und PAK, bei denen es sich um Produkte einer unvollstandigen Brennstoffum-
setzung handelt. Sowohl beim Halmgut als auch beim Rapspresskuchen nehmen die
Emissionen gegenitber dem Fichtenholz zu (Tab. 14). Diese Zunahme ist jedoch weniger
darauf zurtuckzufuhren, dass die Verbrennung bei Nicht-Holzbrennstoffen grundsatzlich
weniger vollstandig als bei Holz ablauft. Im Gegenteil, bei den Verbrennungsversuchen
mit Halmgut konnten beispielsweise haufig niedrigere Emissionswerte beobachtet wer-
den, wenn die Verbrennungsreaktionen ungestort ablaufen konnten. Allerdings fuhren die
intermittierenden Bewegungen des Ascheschiebers, der fur die Halmguttauglichkeit der
Anlage eine wichtige Voraussetzung darstellt, zu zyklisch wiederkehrenden Emissions-
spitzen, die zum Anstieg der Vierstundenmittelwerte fihren (vgl. Kap. 4.2.1, ab S. 47).
Aufgrund des niedrigeren Ascheschmelzpunktes der Nicht-Holzbrennstoffe [27] muss
dieser Schieber fur einen Dauerbetrieb mit Nicht-Holzbrennstoffen auf eine deutlich ho-
here Taktfrequenz als bei Holz eingestellt werden, um mogliche Anbackungen und Ver-
schlackungen im Feuerraum zu vermeiden. Somit geht die Emissionszunahme bei CO,
CnHm und PAK bei Nicht-Holzbrennstoffen zum grof3en Teil auf deren ungunstigeres A-
scheschmelzverhalten zurlick. Auffallend ist, dass sich die Ascheschieberbewegungen
bei der PAK-Emission deutlich starker als bei der CO- und C,H,-Emission bemerkbar
machen. Das zeigt, dass bei den Versuchen relativ einheitliche und grundsatzlich ver-
gleichbare Abbrandbedingungen vorgelegen hatten. Die Emissionsunterschiede zwi-
schen den einzelnen Nicht-Holzbrennstoffarten (vor allem CO, C,H,, und PAK) lassen
jedoch erkennen, dass fur deren Praxiseinsatz in derartigen Kleinfeuerungen weiterge-
hende Optimierungsmalinahmen (insbesondere bei der Brennstoffzufuhrung und bei den
Regelungseinstellungen) winchenswert sind, um einen stabilen Dauerbetrieb mit kon-
stant hoher Verbrennungsqualitat aufrecht halten zu kénnen.

Der Schwermetallaustrag Uber das Abgas laldt nicht auf brennstoffabhangige Unter-
schiede schlielen, zumal diese Emissionskomponente angesichts der meist extrem
niedrigen Konzentrationen (gemessen wurden As, Cd, Cr, Cu, Pb, Zn, Hg) kaum be-
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trachtungswurdig erscheint. Diese Daten kdnnen jedoch im Rahmen einer (hier nicht
durchgeflhrten) Stoffflussbilanzierung nitzlich sein, wobei dann auch die mengenmalig
bedeutendere Schwermetallsenke der anfallenden Aschen (vgl. Kap. 5.2) zu quantifizie-
ren ist.

Vergleich mit Richtwerten und anderen Feuerungen. Trotz der Fulle von z.T. erhebli-
chen Emissionsnachteilen relativiert sich das negative Gesamtbild bei den Nicht-
Holzbrennstoffen, wenn anstelle der Emissionswerte von Fichtenholz die gesetzlichen
Emissionsbegrenzungen oder die Emissionsobergrenzen von aktuellen Forderprogram-
men (limitiert sind jeweils CO und Staub, vgl. Tab. 15) als Bewertungsmalistab heran-
gezogen werden. Das zeigt sich am Beispiel der durchgefuhrten Halmgutversuche. Hier
fallen die Brennstoffe Uberaus positiv bei der CO-Emission auf. Die gemessenen Werte
sind bei dieser Emissionsgrof3e auf einem so niedrigem Niveau, dass selbst die hohen
Anforderungen des Bundesforderprogramms zur Nutzung erneuerbarer Energien (250
mg/m?, vgl. [12]) eingehalten werden kénnen. Dagegen sind die Staubemissionen als kri-
tisch zu bewerten. Sie liegen hier nicht nur deutlich Uber der Férderanforderung, sondern
liberschreiten stets auch die gesetzliche Emissionsbegrenzung von 150 mg/m?® (um bis
zu 70 %). Ohne zusatzliche MalRnahmen zur (Fein-)Staubabscheidung ist der Einsatz
von Nicht-Holzbrennstoffen somit nicht zulassig.

Tab. 15 Einordnung der gemessenen Emissionen am Beispiel der Halmgutversuche (hier: Stroh
und Ganzpflanze) im Vergleich zu GrofRanlagen (ebenfalls Stroh und Ganzpflanze) sowie gesetz-
lichen und sonstigen Begrenzungen - Alle Werte bezogen auf trockenes Abgasvolumen im
Normzustand bei 13 % O,

Parameter Kleinanlage (50 kW) GroRanlagen zum Vergleich
eigene Messungen (hier: 0,2 bis 3,2 MW)
Messwert Obergrenze Literatsur- Quelle Obergrenze
(bei NWL)  gesetzlich"/ wert” gesetzlich®
Forderung®
CO mg/m® 168-200 4000 / 250 16-534  [11][29] [39] [56] 200
CnHnm (als Ges.-C)  mg/m® 3,8-4,0 0,7-20  [11][29] [39] [56] 40
Gesamtstaub mg/m® 169-255 150 / 50 3°-292% [11][29][39][56] 120
NO, (als NO,) mg/m® 332-478 193-438  [11][29] [39] [56] 400
SOy (als SO,) mg/m® k.A. 64-227  [11][29] [56] 400"
HCI mg/m® 37-59 27-62  [29][56] 24%)
PCDD/F pg TE/m® 52-656 32-88  [11][29] [56]

k.A. keine Analyse; NWL Nennwarmeleistung

" relevante Vorschrift: 1. BImSchV [21]

) gemaR Markteinfihrungsprogramm vom 1. September 1999 [12]

gemessen im Reingas bei 70 % bis 100 % der Nennwarmeleistung ([11] [29] [39]) bzw. bei ca. 50 % ([56])
relevante Vorschrift: TA-Luft [21]; Werte auf 13 % O, umgerechnet.

vorhandene Abgasreinigung: (Multi-)Zyklon in Kombination mit Gewebefilter oder Elektrofilter

vorhandene Abgasreinigung: einfacher Zyklon

gliltig fir Massenstrome > 5 kg SOy/h

gliltig fir Massenstrome > 0,3 kg HCI/h

N

3

o B

)
)
)
6)
7)

)

®
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Das Risiko einer erhohten Schadstofffreisetzung bei einer modernen Kleinanlage ist
grundsatzlich jedoch nicht gro3er als bei einer Grof3anlage zu bewerten (Tab. 15). Das
zeigt der Vergleich mit Messergebnissen anderer halmgutbefeuerten Anlagen im grofl3e-
ren Leistungsbereich (hier 0,2 MW bis 3,2 MW). Nur fur Staub und insbesondere
PCDD/F ergeben sich Nachteile gegeniber den Grolanlagen; diese Nachteile kdnnen
nur durch eine Staubabscheidungseinrichtung beseitigt werden. Eine solche MaRnahme
tragt auBerdem zu einer Absenkung der im Abgas enthaltenen PCDD/F-Emissionen bei, da
diese zum Grofteil an Partikel angelagert vorliegen [34] [40].

Vergleich der Aufbereitungsformen bei Halmgut. Pelletierte Halmgutbrennstoffe wei-
sen aufgrund ihrer hohen Einzeldichte (vgl. Kap. 3.1, S. 39) vielfaltige logistische Vorteile
auf. Bedingt durch die gunstigen physikalischen Eigenschaften werden den Halmgutpel-
lets zudem auch Vorteile bei den Schadstoffemissionen - hier vor allem beim Staubaus-
stol} (vgl. Kap. 1) - nachgesagt.

Aufgrund der Ergebnisse aus der vorliegenden Untersuchung kann von einem solchen
generellen Trend jedoch nicht ausgegangen werden. Der hier durchgefuhrte Vergleich
zwischen Pellets und Hackselgut, fur den insgesamt drei Halmgutarten (Stroh, Heu und
Ganzpflanze) verwendet worden waren, ergibt ein uneinheitliches Bild fur alle betrachte-
ten Emissionsgroflien (CO, C.H.,, PAK, NO,, Staub, PartikelgroRenverteilung, HCI, PCDD/F,
PCPh, PCBz).

Allgemein laf3t sich feststellen, dass bei der Verbrennung von Pellets ein Uber einen lan-
geren Zeitraum stabiler Betriebszustand auf niederem Emissionsniveau maglich ist. In
der Mehrzahl der Versuche mit Pellets liel3 sich daher der CO-Ausstol3 auf ein niedrige-
res Niveau einregeln; zugleich waren die Schwankungen zwischen den Wiederholungen
geringer als bei Hackselgut. Dieser Trend beim CO wird auch durch eine friihere Untersu-
chung der Landtechnik Weihenstephan an einer 210 kW-Versuchsanlage bestatigt [39].

Entgegen den Erwartungen sind jedoch derartige Vorteile beim Staubausstold nicht er-
kennbar. Ungleichmallige Betriebsbedingungen, die bei Hackselgut haufiger auftreten,
kdbnnen zwar auch beim Staub zu Emissionsspitzen fuhren (s. Triticale-Ganzpflanze,
Abb. 16 auf S. 50), ihre Wirkung auf die Hohe des Staubausstoles ist aber insgesamt
weniger ausgepragt als beim CO. Die Tatsache, dass den Pellets hinsichtlich dieses Pa-
rameters keine generellen Vorteile zuzusprechen sind, wird auch durch die oben genann-
te fruhere Untersuchung der Landtechnik Weihenstephan bestatigt [39]. Darin hatten die
Versuche mit pelletiertem Getreideganzpflanzenbrennstoff sogar fast durchweg zu einem
Emissionsanstieg gegenltber Hackselgut gefuhrt.

Wie beim Staub lassen sich auch bei C,H,, und NOy keine durchweg vorteilhaften Wir-
kungen durch eine Pelletierung des Halmgutbrennstoffs nachweisen. Hierin besteht e-
benfalls Ubereinstimmung mit der vorgenannten Untersuchung [39]. Ahnliches gilt auch
fur die Emissionen an PAK und chlorhaltigen Schadstoffen.
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Wirkung des Wassergehaltes im Brennstoff. Der Wassergehalt ist unbestritten eines
der wichtigsten Qualitatsmerkmale bei Festbrennstoffen. Neben der Vielzahl von
Nachteilen, die ein zu hoher Wassergehalt schon bei der Bereitstellung des Brennstoffes
bewirkt (Lagerverluste, Pilssporenbildung, Selbstentziindungsrisiko, Heizwertminderung
etc.) ist er in der Praxis eine der Hauptursachen fir Schadstoffemissionen aus unvoll-
standiger Verbrennung. Fur CO und C,Hn, und zum Teil auch fur den Staubausstol} wur-
de dieser Zusammenhang in der Vergangenheit vielfach belegt und auch in der vorlie-
genden Untersuchung deutlich bestatigt. Hochtoxische Kohlenwasserstoffe (z.B. PAK)
gehen ebenfalls auf eine unvollstandige Verbrennung zurick, so dass auch hier die o-
bengenannte Gesetzmaligkeit prinzipiell Gultigkeit hat. Das wird in Abb. 24 sowie
- speziell fur die Wassergehaltseinflisse - in einer friiheren Untersuchung der Landtech-
nik Weihenstephan bestatigt [34]. Allerdings zeigt sich der wassergehaltsbedingte PAK-
Anstieg nicht, wenn eine insgesamt hohe Feuerungsqualitat erreicht wird. Veranderun-
gen der PAK-Konzentrationen auf den Wassergehalt setzen offenbar erst ein, wenn die
Verbrennungsqualitat erheblich herabgesetzt ist (,Schwellenwert-Theorie®).

Durch die hohe Verbrennungsqualitat konnte sich auch bei den PCDD/F-Emissionen
kein wassergehaltsbedingter Anstieg auspragen. Die Fahigkeit der Anlage, gleichblei-
bende Verbrennungstemperaturen trotz breit abgestufter Wassergehalte (7 bis 41 %)
aufrecht erhalten zu kbnnen, erweist sich hier erneut als stabilisierendes Element.

Wirkung der Heizlast. Der Schwachlastbetrieb (kleinste Warmeleistung) hat sich als
das grolte Problem bei der verwendeten Feuerungsanlage herausgestellt. Hier - wie
auch bei anderen Herstellern - zeigt sich erneut, dass eine besonders ,ehrgeizige“ Anga-
be der erreichbaren ,kleinsten Dauerwarmeleistung® nicht immer von Vorteil ist, da eine
zu grolde Ausweitung des Warmeleistungsbereiches zu einem uUberproportionalen Emis-
sionsanstieg fuhrt. Die vorliegenden Versuche weisen aus diesem Grund besonders hohe
Emissionen bei CO, C,H,, und PAK aus. Sie waren bei einer vorsichtigeren Lastbereichs-
festlegung wahrscheinlich erheblich gunstiger ausgefallen. Die Vermeidung solcher Be-
triebszustande ist durch Verwendung eines ausreichend dimensionierten Warmespeichers
technisch problemlos maglich. Dies ist jedoch mit erheblichen Mehrkosten verbunden.

Im Gegensatz zu den vorgenannten Schadstoffen muss die PCDD/F-Abhangigkeit vom
Lastzustand differenzierter beurteilt werden. Die durch Lastabfall verursachte Tempera-
turabsenkung wirkt sich nur dann nachteilig aus, wenn sie am typischen PCDD/F-
Bildungsort der Anlage auftritt (z.B. Warmetauscher), weil dadurch der Temperaturab-
stand zu den kritischen Bildungstemperaturen kleiner wird.

Die bei den fossilen Brennstoffen Ol und Gas geltenden Zusammenhange, wonach eine
hohe Verbrennungstemperatur zu erhéhten NO,-Werten flhrt, sind bei Biomasse offen-
bar von sekundarer Bedeutung. Die weitaus wichtigere Bestimmungsgrolde stellt hier der
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Brennstoffstickstoffgehalt dar (vgl. Abb. 17, S. ). Da die Bildungsbedingungen fiir NOy
aus Luftstickstoff mit Biomassebrennstoffen nicht einmal bei Nennwarmeleistung erreicht
werden, kann auch die teillastbedingte Temperaturabsenkung nicht zu Vorteilen beim
NOy flhren. Dies wird auch in einer friheren Untersuchung der Landtechnik Weihenste-
phan bestatigt [39].

Beim Staub ware eine teillastbedingte Emissionsminderung jedoch eher zu erwarten ge-
wesen (vgl. hierzu [39]), da die Geblaseleistung in diesem Fall zurickgeht, so dass we-
niger Aschepartikel im Gasstrom mitgerissen werden. Im vorliegenden Fall kann der feh-
lende Ruckgang beim Staubausstofy auch durch verstarkte RuBbildung kompensiert
worden sein.

5.2 Bewertung der Aschequalitat

Anders als bei Heizol- oder Erdgasfeuerungen fallt bei der Biomassenutzung immer auch
ein fester Verbrennungsrickstand (Asche) an, der entsorgt bzw. verwertet werden muss
und somit unausweichlich zu Umwelt- und Kosteneffekten fuhrt. Auch im Bereich der
Kleinanlagen ist trotz der geringen Massenstrome auf diese Begleitumstande Rucksicht
zu nehmen; eine Bewertung der Risiken ist daher auch hier erforderlich.

Im vorliegenden Fall wurden umweltrelevante Schwermetalle und organische Schadstof-
fe (PAK, PCDD/F) untersucht, wobei - ahnlich wie bei GroRanlagen - mehrere Abschei-
deorte mit jeweils stark unterschiedlichem Mengenanfall zu betrachten waren.

Vergleich der Brennstoffarten. Die bei den Abgasemissionen beobachteten Brenn-
stoffwirkungen lassen sich nicht ohne weiteres auf die Bewertung der anfallenden A-
schen Ubertragen. Das wird besonders im Vergleich zwischen den Brennstoffgruppen
Holz und Nichtholz sichtbar. Wahrend samtliche hier betrachteten Nicht-Holzbrennstoffe
bei den Abgasemissionen fast ausschlieRlich Nachteile gegenuber dem Fichtenholz er-
kennen lieRen, mussen die Aschen weitgehend gunstiger beurteilt werden. Zumindest
trifft dies auf die Feuerraumasche zu, die ca. 85 % bis 95 % der Gesamtasche ausmacht
(vgl. Abb. 25, S. 69). Anders als im Abgas liegt beispielsweise der PAK-Gehalt der Nicht-
Holzasche um rund das 8fache niedriger als bei der Fichtenholzasche. Trotz vergleichba-
rer Betriebsbedingungen ist auch der Ausbrand der Nicht-Holzasche hoher.

In den Aschen wiederholen sich die schon im Abgas beobachteten Brennstoffunterschie-
de hinsichtlich des PCDD/F-AusstolRes. Wie beim Abgas zeigen die chlorreichen Brenn-
stoffe Weizenstroh und Landschaftspflegeheu auch bei den Aschen die hdchsten
PCDD/F-Gehalte. Allerdings ist die GréRenordnung dieser nachteiligen Wirkungen um
ein Vielfaches geringer als im Abgas. Hohe PCDD/F-Gehalte im Abgas lassen somit
nicht zwangslaufig auf ebenso auffallige Gehalte in der Feuerraumasche schliel3en; zu-
mindest gilt dies fur die Feuerraumasche.
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Bei den mengenmafig kaum bedeutenden Aschen aus dem Warmetauscher und Kamin
(vgl. Abb. 25, S. 69) ist bei Halmgutbrennstoffen wieder auf deutliche Nachteile zu schlie-
Ren, die sowohl bei den PCDD/F als auch bei den PAK sichtbar werden. So macht sich
beispielsweise die hdohere Ascheschieber-Taktfrequenz bei den Nicht-Holzbrennstoffen
(vgl. Kap. 4.4.1) auch bei den entstehenden Warmetauscher- und Kaminaschen in ei-
nem wesentlich hdheren PAK-Gehalt (gegenuber der Fichtenholzasche) bemerkbar.
Durch den hoheren Chlorgehalt der Nicht-Holzaschen ergeben sich hier im Vergleich zu
den Fichtenholzaschen auch deutlich hdhere PCDD/F-Gehalte (vgl. Abb. 39, S. 90).

Bei den untersuchten Schwermetallen werden kaum Brennstoffunterschiede in den A-
schenfraktionen sichtbar. Ursache dafur sind die insgesamt geringen Unterschiede in
den Schwermetallgehalten der hier eingesetzten Brennstoffe (vgl. Kap. 4.6). Die Beob-
achtung ist allerdings eher als Ausnahme zu werten, da naturbelassene Brennstoffe aus
Einjahrespflanzen tendenziell niedrigere Schwermetallgehalte aufweisen als Waldholz
[27]. Das liegt zum einen in der langen Umtriebszeit, in der der Wald die Schwermetall-
eintrage aus der Atmosphare akkumulieren kann, und zum anderen in den niedrigen pH-
Werten der Waldbdden, wodurch sich die Schwermetallldslichkeit und damit auch die
Pflanzenaufnahme erhoht. In der Praxis ist daher tendenziell eher von Verbesserungen
beim Schwermetallgehalt auszugehen, wenn Brennstoffe aus Einjahreskulturen einge-
setzt werden (vgl. [22] [40]).

Vergleich der Aufbereitungsformen bei Halmgut. Pelletiertes Material zeigt beim
PCCD/F-Gehalt der Feuerraumasche durchweg Nachteile. Erklarungsansatze konnen
jedoch aus den bisherigen Arbeiten noch nicht abgeleitet werden. Beim PAK-Gehalt sind
solche Nachteile von Pellets nicht festzustellen.

Wirkung des Wassergehaltes im Brennstoff. Die Wirkung dieses Brennstoffparame-
ters ist allenfalls beim PAK-Gehalt der Feuerraumasche zu beobachten. Der PCDD/F-
Gehalt bleibt offenbar unbeeinflusst.

Wirkung der Heizlast. Die bei den meisten Abgasschadstoffen beobachteten Nachteile
eines Teillastbetriebes kehren sich bei den PAK und vor allem bei den PCDD/F-
Konzentrationen der Feuerraumasche eher in Vorteile um.

Bewertung der Aschen als Diinger. Die Ascheverwertung/-entsorgung ist nicht aus-
schlieBlich nach Schadstoffgesichtspunkten zu gestalten, sondern hangt auch wesentlich
von den wertbestimmenden Inhaltsstoffen ab. Aschen aus Kleinanlagen konnen prinzi-
piell ebenfalls fur Dungezwecke in Betracht kommen. Hierbei haben die Aschen aus
Nicht-Holzbrennstoffen eine eindeutig héhere Qualitat als die Fichtenholzasche. Das liegt
zunachst im Wesentlichen an dem hdheren Gehalt an Nahrelementen (vor allem K, P),
aber auch an dem meist niedrigeren Schwermetallgehalt, wenngleich dies in dieser Deut-



108 5 Gesamtbewertung und Schlussfolgerungen

lichkeit aus der vorliegenden Untersuchung nicht hervorgeht. Hierfur sind die ungewohn-
lich hohen Schwermetallgehalte der Halmgutbrennstoffe verantwortlich (s. oben, S. 106).

Gegenuber den Aschen von Grofdanlagen weist die hier festgestellte Aschenqualitat der
Kleinanlage keine gravierenden Nachteile auf. Eine nach Anfallort getrennte Ascheab-
scheidung erscheint jedoch auch hier geboten, da die Aschen aus den Warmetauschern
und dem Kaminsystem auch bei Kleinanlagen kritische Schadstoffkonzentrationen auf-
weisen (Tab. 16). AulRerdem Uberschreiten sie die Richtwerte des Bayerischen Lan-
desamtes fur Umweltschutz [22]. Die zu deponierenden Warmetauscher- und Kamin-
aschen sind mengenmaRig jedoch unbedeutend (vgl. Abb. 25, S. 69).

Tab. 16 Einordnung der gemessenen Ascheinhaltsstoffe am Beispiel der Halmgutversuche
(hier: Stroh und Ganzpflanze) im Vergleich zu Aschen von Grolianlagen (ebenfalls Stroh und
Ganzpflanze) sowie Richtwerten fiir eine land- oder forstwirtschaftliche Verwertung - Alle Anga-
ben bezogen auf die Trockenmasse. Grau hinterlegt sind Konzentrationen, die den Verwertungs-
richtwert Uberschreiten.

Parameter Kleinanlage (50 kW) GroRanlagen zum Vergleich |Richtwert 3
eigene Messungen (hier: 0,6 bis 8,4 MW)"
Spannweite 90 %-Perzentilwert?
Feuerraum WT / Kamin Feuerraum  Zyklon / Filter

Glihverlust % 2,8-28 11-28
TOC % 2,5-22 6,8-11 2,7
PAK mg/kg 8,1-14 61-270 0,05 26 20
PCDD/F ng TE/kg 7,5-24 247-3976 11 335 100
As mg/kg <3 14-35 29 19 20
Cd mag/kg 0,11-0,25 7-36 2,8 25 8/5/3
Co mg/kg <5 4,0-24 4,2 11
Cr mg/kg 25-44 19-106 62 76 250
Cu mg/kg 29-104 74-149 103 296 250
Hg mg/kg k.A. 0,64-1,4 <0,03 23
Mo mg/kg <5-7,1 8,1-36 47 18
Ni mag/kg 15-22 13-76 30 31 100
Pb mg/kg 3,6-4,6 45-164 31 560 100
Zn mag/kg 116-365 773-2237 313 9300 1500
Ca % 4,4-11 k.A. 19 6,7
K % 9,7-12 k.A. 21 42
Mg % 1,5-5,3 k.A. 2,5 2,7
N % 0,07-1,1 0,68-1,6 0,2 0,7
P % 1,2-7,2 k.A. 5,6 4.1
S % 0,3-1,1 2,1-4,4%

k.A. keine Analyse; WT Warmetauscher

" Quelle: FRIER et al. [22]

) 90 %-Perzentilwert: Konzentrationswert, von dem 90 % aller gemessenen Werte unterschritten werden
; gemal Aschenmerkblatt des Bayerischen Landesamtes fiir Umweltschutz [22]
)

w N

4

nur Analysen von Warmetauscheraschen
5

Aufgrund der wenigen vorliegenden Analysenwerte wurde hier nur der Medianwert ausgewiesen.
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5.3 Bewertung des Wirkungsgrades

Beim Wirkungsgrad sind die Unterschiede, die sich zwischen den einzelnen Varianten
ergeben, relativ gering und weitgehend plausibel. Die verwendete Anlage, die offenbar
vor allem fur die Verbrennung von Holz optimiert wurde, weist bei diesem Brennstoff
stets einen leicht (um ca. 1 bis 1,5 Prozentpunkte) héheren Wirkungsgrad auf. Pelletier-
tes Material erhéht den Wirkungsgrad ebenfalls nur leicht; wodurch die bei der Pelletierung
aufgewendete Primarenergie (ca. 4 % der im Brennstoff gebundenen Energie, vgl. [25])
zumindest teilweise kompensiert wird. Wirkungsgradunterschiede bis ca. 2 Prozent-
punkte liegen jedoch im Rahmen der Ublichen Messwertschwankungen und sollten daher
nicht Gberinterpretiert werden, zumal Veranderungen im Luftliberschuss - wie am Beispiel
des Schwachlastbetriebes mit Fichtenhackgut beobachtet wurde - den eigentlichen Wir-
kungsgradeffekt Uberlagern kdnnen.

Kaum Uberraschend ist die Beobachtung, dass mit dem Anstieg des Wassergehaltes ei-
ne Minderung des feuerungstechnischen Wirkungsgrades einhergeht. Allerdings fallt die-
se WirkungsgradeinbulRe relativ gering aus, obwohl der Wassergehalt auf bis zu 40 %
ansteigt.

5.4 Gesamtschlussfolgerungen

Auch in Kleinanlagen (bis 100 kW) kann der Einsatz von Brennstoffen aus Einjahres-
pflanzen wie Halmgut oder Rapspresskuchen aus Umweltgesichtspunkten sinnvoll sein.
Hierbei muss es sich jedoch um eine moderne Feuerungstechnik mit Verbrennungsrege-
lung handeln, die mit einer wirkungsvollen (Fein-)Staubabscheidung ausgestattet ist.
Durch diese Voraussetzungen konnen mit den meisten Halmgutbrennstoffen auch die
Emissionsbegrenzungen der TA-Luft fir die Schadstoffe Staub, CO, NO, und Gesamt-C
eingehalten werden, die formell erst ab Anlagenleistungen von mehr als 100 kW erfullt
werden mussen. Die Vermutung, dass nur in Anlagen des oberen Leistungssegmentes
(>1000 kW) akzeptable Emissionswerte mit Halmgutbrennstoffen erreichbar sind, ist
somit nicht generell zutreffend. Weitergehende Investitionen sowie Forschungs- und Ent-
wicklungsanstrengungen sind jedoch erforderlich.

Im Vergleich zum naturbelassenen Holz sind Halmgutbrennstoffe nicht ganz
unproblematisch, da sie meist hdhere Chlorgehalte aufweisen. Diese konnen zu deutlich
erhohten PCDD/F- und HCI-Konzentrationen im Abgas und in den Aschen fuhren, so
dass spezifische Minderungsstrategien angestrebt werden sollten. Zum einen kann dies
bereits bei der Brennstoffproduktion geschehen, bei der durch spezielle duingungs- und
erntetechnische MalRnahmen eine Reduzierung der Cl-Konzentration in der Biomasse
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erreichbar ist (vgl. HARTMANN et al. [27]). Zum anderen liegen weitere Minderungs-
potentiale in der technischen Optimierung der Feuerungssysteme. Hier kdnnen beispiels-
weise MalRnahmen zur Vermeidung von Rufablagerungen im Kesselbereich sinnvoll
sein. Aulzerdem sollte die Gasfuhrung im Brennraum darauf abzielen, das MitreiRen von
Aschepartikeln aus der heilen Verbrennungszone zu mindern, wodurch gleichzeitig auch
der Ascheausbrand verbessert wird. Eventuell liegen auch weitere Optimierungsmog-
lichkeiten in einer Erhdhung der Abkuhlgeschwindigkeit wahrend des Warmetauschvor-
ganges; dadurch wird das fir die PCDD/F-Bildung kritische Temperaturfenster rascher
durchlaufen. Die wirkungsvollste anlagentechnische MalRnahme ist aber die bereits
erwahnte effektive Feinstaubabscheidung, die jedoch in diesem Leistungssegment selten
wirtschaftlich angewendet werden kann.

Neben den Nachteilen einer erhohten PCDD/F-Bildung neigen Brennstoffe aus Einjah-
respflanzen auch zu steigenden Gesamtstaub- und NO,-Emissionen, die zusatzliche Op-
timierungsmafnahmen erforderlich machen. Beim Staub aber auch beim CO- und NO,-
Ausstol ist ein Ende der technischen Verbesserungsmoglichkeiten noch nicht abzuse-
hen. Hier ist vor allem an PrimarmalRnahmen zu denken, das heil3t an MalRnahmen, die
auf eine weitergehende technische Optimierung der Feuerungstechnik selbst abzielen.
Beim Staub und zum Teil auch beim NO, kommt auch die (Weiter-)Entwicklung von Se-
kundarmafRnahmen (Abgasreinigungstechniken) in Frage. Hierin besteht zuklnftig ein
verstarkter Entwicklungsbedarf.

Weitere Verbesserungen lassen sich dadurch erreichen, dass der Brennstoff zu Pellets
aufbereitet wird. Bei Halmgut liegen die Vorteile einer Pelletierung offenbar jedoch vor-
nehmlich im Bereich der vorgelagerten Verfahrenskette; sie sind hinsichtlich der Wirkun-
gen bei der Verbrennung meist Uberschatzt worden. Die Pelletierung fuhrt aber auch hier
zu vereinfachten technischen Ablaufen (Beschickungssystem, Brennraumgestaltung
etc.). Gunstige Emissionseffekte sind somit vor allem auf den gleichformigeren Betriebs-
zustand und die erhOhte Betriebssicherheit zurickzufuhren. Beide Wirkungen fuhren
tendenziell zu Verbesserungen bei jenen Schadstoffen, die auf eine unvollstandige
Verbrennung zurtickzuflihren sind (hier hauptsachlich CO). Bei den tbrigen Emissions-
parametern muss dagegen von weitgehend gleichbleibenden Effekten ausgegangen
werden. Inwieweit die Pelletierung auch zu einer geringeren Verschlackungsneigung fuh-
ren kann, ist aufgrund der vorliegenden Untersuchung nicht feststellbar.

Der Sorgfalt bei der Auswahl der einzusetzenden Brennstoffe kommt eine besondere
Bedeutung zu. Hierbei haben sich vor allem die Parameter Wassergehalt, Stickstoff- und
Chlorgehalt als besonders wichtig erwiesen. Letzterer stellt bei Halmgut die wesentliche
BestimmungsgrolRe fur den PCDD/F-Ausstold dar. Ansatzpunkte fur Verbesserungen er-
geben sich durch Optimierung der Lagerungs- und Trocknungsbedingungen sowie bei
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Brennstoffen aus Einjahrespflanzen durch Dungung oder verlangerte Feldverweilzeiten
mit Auswaschung durch Niederschlage und ahnliche Ma3nahmen (vgl. [27]).

Generell fuhren MalRnahmen zur Emissionsminderung nicht immer zu Verbesserungen
der Aschequalitat. Eine Neubewertung der Verwendungsmoglichkeiten als Dunger ist
dadurch aber generell nicht zu befurchten, sofern die Warmetauscher- und Kaminaschen
von den mengenmalig bedeutenderen Feuerraumaschen getrennt und auch separat
entsorgt werden. Aschen aus Kleinanlagen sind somit prinzipiell nicht anders zu beurtei-
len als Aschen aus GroRRanlagen, sofern die gleichen Brennstoffe eingesetzt werden.
Zumindest bei den Feuerraumaschen erscheint eine Gleichbehandlung gerechtfertigt.
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Biogene Festbrennstoffe, die in der Landwirtschaft aus Einjahrespflanzen gewonnen
werden (Stroh, Heu, Getreideganzpflanze etc.), sind hinsichtlich vieler Qualitatsmerkma-
le unter technischen und umweltspezifischen Aspekten im Allgemeinen deutlich kritischer
zu beurteilen als naturbelassenes Holz. Mdglichkeiten zur Qualitatssteigerung (z.B. Pel-
letierung) aber auch zur feuerungstechnischen und emissionsmindernden Optimierung
sind insbesondere bei Kleinanlagen unter 100 kW Nennwarmeleistung begrenzt. Gerade
in diesem Leistungsbereich bestehen zudem auch erhebliche Kenntnislicken uber die
Bildung hochtoxischer organischer Verbindungen.

In der vorliegenden Arbeit werden daher unterschiedliche Brennstoffarten und Aufberei-
tungsformen unter praxisnahen Bedingungen verglichen. Als ,landwirtschaftliche“ Brenn-
stoffe wurden Weizenstroh, Triticaleganzpflanze, Landschaftspflegeheu, Rapspressku-
chen in gehackselter und/oder pelletierter Form gegeniber dem Referenzbrennstoff
Fichtenholz in einer modernen mehrbrennstoff-tauglichen Kleinfeuerungsanlage (50 kW)
eingesetzt. Zur Ildentifikation und zur quantitativen Beurteilung weiterer Einflussgrofien
auf den Verbrennungs- und Emissionsbildungsprozess wurden auch die Extremwerte
des Warmeleistungsbereiches (30 bzw. 100 % der Nennwarmeleistung) sowie verschie-
dene Brennstoffwassergehalte bei Fichtenholz betrachtet. ZielgroRen fur die Beurteilung
waren der Wirkungsgrad der Feuerungsanlage, die Standard-EmissionsgroRen CO,
Staub, C,Hy, und NO,, die Partikelgrélienverteilung des Flugstaubes, organisch und an-
organisch chlorierte Schadstoffe (u.a. PCDD/F), PAK und Schwermetalle. Zusatzlich
wurden eine Reihe von Qualitatsmerkmalen im Brennstoff und in den Aschen betrachtet
(Nahr- und Schadstoffgehalte, einschliel3lich Schwermetalle, Chlor, PCDD/F, PAK).

Die Unterschiede zwischen ,Einjahresbrennstoffen und Holz liegen vor allem bei den
Emissionen von Stickstoffoxiden und Gesamtstaub (gemessen im Rohgas). Stickstoff-
oxide liegen mit ca. 330 bis 480 mg/m® (im Normzustand bei 13 % O,) beim Halmgut um
den Faktor 2 bis 3 hdher als beim Holz. Die Abhangigkeit zum Stickstoffgehalt im Brenn-
stoff wird hier als mathematische Funktion dargestellt. Das gleiche gilt fur die Beziehung
zwischen Aschegehalt im Brennstoff und Staubemission im Rohgas. Die hohen Asche-
gehalte fuhren beispielsweise bei Halmgutbrennstoffen zu Staubmissionen, die mit ca.
170 bis 250 mg/m® um etwa das 3- bis 5fache hoher liegen als bei Holz. Bei samtlichen
Verbrennungsversuchen hatte der Feinstaub (ds,e <10 pm) mit ca. 65 bis 95 % den
hdchsten Anteil an der Gesamtstaubemission. Bei Halmgut setzt sich die Staubemission
sogar grofdtenteils aus Korngrélen des Submikronbereiches zusammen (ca. 80 % im
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Bereich d,e <1 um). Im Vergleich dazu fallen dagegen bei der Staubemission der Holz-
verbrennung nur ca. 35 % der Gesamtstaubmasse in diese Partikelgro3enklasse.

Bei der Kohlenmonoxidemission sind die Brennstoffunterschiede weniger ausgepragt;
hier ist der Abstand zwischen den verschiedenen Halmgutbrennstoffen (ca. 200 mg/ms)
und dem Fichtenholz (ca. 130 mg/m®) deutlich geringer. Er wird hauptsachlich durch die
bei Halmgut deutlich haufigeren Ascheschieberbewegungen und die dadurch hervorgeru-
fenen Emissionsspitzen verursacht.

Die Emissionen von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) sind eng
mit den CO- und C,H-Emissionen korreliert. Auch hier zeigen sich Nachteile der Brenn-
stoffe aus Einjahrespflanzen gegenuber Holz. Dagegen scheint die Verbrennungsqualitat
jedoch keine wesentliche Auswirkung auf das Niveau des Ausstol3es von polychlorierten
Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen (PCDD/F) zu haben, da hier vor allem der
Chlorgehalt im Brennstoff entscheidend ist. Er fuhrt dazu, dass das PCDD/F-
Emissionsniveau, das bei der Holzverbrennung bei ca. 51 pg TE/m® liegt, bei Halm-
gutbrennstofen um bis zu 17fach hoher liegt. Ahnliches gilt fir die Emissionen von
Chlorphenolen, Chlorbenzolen und Chlorwasserstoff.

Die Pelletierung halmgutartiger Brennstoffe fuhrte nicht zu durchgehend glnstigeren
Schadstoffemissionen bei der Verbrennung. Die Emissionen von Stickstoffoxiden und
Gesamtstaub blieben relativ unbeeinflusst von der Aufbereitungsform (Ausnahme: Hal-
bierung der Staubemission bei Triticale-Ganzpflanze). Das gilt auch fur die Partikelgro-
Renverteilung in diesen Stauben. Allerdings zeigt der gleichmaRigere und stabilere Be-
triebszustand bei Pellets in der Mehrzahl der Falle leichte Vorteile beim Ausstol3 von
Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen, einschlieRlich PAK (Ausnahme: Landschafts-
pflegeheu). Bei den chlorhaltigen Schadstoffemissionen ergibt sich kein einheitlicher
Trend zugunsten von Pellets.

Wie in vielen fruheren Untersuchungen bereits belegt wurde, zeigt sich auch hier ein
deutlicher Zusammenhang zwischen dem Wassergehalt im (Holz-)Brennstoff und den
Emissionen aus einer unvollstandigen Verbrennung (vor allem bei CO und C,H, zum
Teil auch bei Staub und PAK). Beispielsweise erhdht sich die CO-Emission zwischen 7
und 41 % Wassergehalt um das 8fache, beim Staub um das 3fache. Die PCDD/F-
Emissionen bleiben dagegen offenbar weitgehend unbeeinflusst.

Erwartungsgemal nimmt das Emissionsniveau bei CO, C,H,, PAK zu, wenn die Feue-
rungsanlage bei Schwachlast (kleinste Dauerwarmeleistung) anstelle von Nennwarme-
leistung betrieben wird. Bei den Ubrigen Schadstoffen ist das Emissionsniveau entweder
gleichbleibend (NO,, Gesamtstaub) oder bei den jeweils betrachteten Brennstoffen un-
einheitlich (PCDD/F). Allerdings verschieben sich die Anteile der PartikelgroRen bei der
Gesamtstaubemission starker zum Feinststaubbereich hin (dze < 1 pym).
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Beim Wirkungsgrad sind die Unterschiede, die sich zwischen den einzelnen Varianten
ergeben, relatv gering. GroRere Unterschiede zeigen sich lediglich bei erhéhten Wasser-
gehalten (ca. 7 % hoéhere Warmeverluste bei 40 % Wassergehalt gegenuber lufttrocke-
nem Holz).

Die bei den Abgasemissionen von PAK und PCDD/F beobachteten Brennstoffwirkungen
lassen sich nicht ohne weiteres auf die Bewertung der anfallenden Aschen Ubertragen. In
der Feuerraumasche, die ca. 85 bis 95 % der Gesamtasche ausmacht, fihrt die Ver-
brennung von Einjahrespflanzen lediglich zu erhdéhten PCDD/F-Gehalten; allerdings
erfolgt dies auf insgesamt niedrigem Gesamtniveau, verglichen mit den Aschen aus dem
Warmetauscher oder dem Kamin. In den Holzaschen des Feuerraumes lag dagegen der
PAK-Gehalt etwa 8fach hoher als bei den Einjahrespflanzen. Bei den Schwermetallen
konnte sich kein nennenswerter Unterschied auspragen, da die hier ausgewahiten
Halmgutbrennstoffe im oberen Bereich der fir Schwermetallgehalte Gblichen Schwankungs-
breite lagen.

Pelletiertes Material zeigt beim PCDD/F-Gehalt der Feuerraumasche durchweg Nachtei-
le, bleibt aber hinsichtlich des PAK-Gehaltes ohne Wirkung. Wassergehaltsveranderun-
gen im Brennstoff zeigen bei beiden organischen Schadstoffklassen kaum Wirkung. Der
Teillastbetrieb wirkt sich dagegen durchweg vorteilhaft auf die Qualitat der Feuer-
raumasche aus.

Ahnlich wie bei GroRfeuerungsanlagen, in denen der Feinstaub durch spezielle Abschei-
der abgetrennt werden kann, erweisen sich auch hier die anfallenden Flugaschen (aus
dem Warmetauscher- und Kaminsystem) als hoch belastet. Sie liegen zum Teil um das
30- bis 60fache hoher als die Feuerraumaschen, so dass die Richtwerte fur eine land-
und forstwirtschaftliche Verwertung deutlich Uberschritten werden.
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Anhang

A Analysemethoden fur PCDD/F, PCBz, PCPh und PAK

(Durchfiihrung: Dioxinlabor des Bayerischen Landesamtes fiir Umweltschutz, Wackersdorf)

Wahrend bei den Abgasproben die Aufarbeitung mit der nachfolgend beschriebenen To-
luolextraktion beginnt, ist bei Feststoffproben (z.B. Brennstoff und Aschen) eine Vorbe-
handlung erforderlich. Dabei werden die Proben 1 Stunde mit 10 %iger Salzsaure aufge-
schlossen, filtriert und neutral gewaschen sowie gefriergetrocknet.

Extraktion. Die PCDD/F-beladenen Partikelfilter aus der Probenahme werden mit einer
3C ,-markierten Standardmischung (s. Anhang B) dotiert und anschlieRend 24 h mit To-
luol soxhletiert. Ebenso werden die angefallenen Flussigkeiten mit Toluol extrahiert
(Flussig-Flussig-Extraktion) und mit dem Soxhlet-Extrakt der Filter vereinigt.

Clean-up und Eindampfen. Von dem Toluolextrakt werden 10 % des Gesamtvolumens
entnommen und fur die PAK-Analyse separat aufgearbeitet (s. unten). Der verbleibende
Volumenanteil des Toluolextraktes wird zusatzlich mit einer 0,2 molaren Na,COs-Lésung
(3 x 50 ml) extrahiert, eingeengt und nacheinander in folgenden saulenchromatographi-
schen Schritten aufgearbeitet:

e .grof3e” Aluminiumoxid-Saule (Alumina B Super I)
e Saure-Saule (20 g 44 %ige H,SO,/Silica)
e _kleine” Aluminiumoxid-Saule (Alumina B Super I)

Die bei der ,grof3en” und ,kleinen® Aluminiumoxid-Saule anfallenden unpolaren Fraktio-
nen werden vereinigt und dber eine AgNO3-Saule weiter gereinigt. Der dabei anfallende
Hexan-Extrakt wird der PCBz-Analyse zugefuhrt. Zuvor wird der Extrakt eingeengt und
mit gereinigtem Stickstoff in ein 100 pl-Vial Uberfuhrt. Das polare Eluat der letzten Alumi-
niumoxid-Saule (Dichlormethan/Hexan-1:1-Fraktion) wird zur Analyse auf PCDD/F ver-
wendet. Zur Bestimmung der 2,3,7,8-TCDD-Wiederfindung wird diesem Eluat vor der
Analyse ein 1,2,3,4-"°C¢-TCDD-Surrogat-Standard zugefiigt. AnschlieRend wird die Pro-
be mit gereinigtem Stickstoff in einem 100 pl-Vial auf das Endvolumen gebracht.

Fir die PCPh-Analyse wird die wassrige Phase aus der Na,CO3;-Behandlung mit H,SO4
(50 %ig) auf einen pH-Wert von 2 angesauert und anschlieRend mit Toluol extrahiert. Die
Toluolphase wird auf 400 ul eingeengt, mit 200 yl TMSH-LAsung (Derivatisierungsrea-
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genz) versetzt, geschittelt und 2 pl der wassrigen Phase in den Gaschromatographen
zur PCPh-Analyse injiziert.

Fir die PAK-Analyse wird das aus dem Toluol-Rohextrakt abgetrennte Aliquot von 10 %
des Gesamtvolumens mit einem internen PAK-Standardgemisch (s. Anhang B) versetzt.
Anschlie3end wird der Extrakt nach Zugabe von 200 pl Nonan am Rotationsverdampfer
bei 40°C und einem Druck von 50 hPa bis fast zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand
wird mit Dimethylformamid (DMF) aufgenommen und in einen Scheidetrichter tberfuhrt.
Nach Zugabe von deionisiertem Wasser wird mit Cyclohexan ausgeschuttelt. Die wassri-
ge DMF-Phase wird in einen zweiten Scheidetrichter abgelassen, erneut mit deionisier-
tem Wasser und Cyclohexan versetzt und ausgeschuttelt. Die Cyclohexan-Phase wird
danach am Rotationsverdampfer (40°C, 50 hPa) auf ca. 0,5 ml eingedampft. Der Ruck-
stand wird auf eine Kieselgelsaule (63-200 mesh, mit 10 % Wasser deaktiviert) gegeben
und anschliefend mit 50 ml Cyclohexan eluiert. Das Eluat wird nach Zugabe von 200 pl
Nonan bis fast zur Trockne eingedampft, der Rickstand dann in 1 ml Hexan geldst.

Analyse auf PCDD/F. Die Probe wird sowohl auf Summenparameter (TCDD/F bis
OCDD/F) als auch auf die 17 2,3,7,8-chlorsubstituierten PCDD/F mittels hochauflésen-
der Gaschromatographie und Massenspektrometrie (HRGC/HRMS) untersucht. Fir je-
den Chlorierungsgrad werden im SIM-Modus (Single lon Monitoring, ElektronenstoRioni-
sation) jeweils zwei lonenspuren fiir die nativen PCDD/F und die internen '*Ci.-
markierten Standards aufgenommen. Die simultane Elution der unmarkierten und mar-
kierten Kongenere bildet die Grundlage der massenspektrometrischen Bestimmung. Die
Identifizierung erfolgt Gber Retentionszeiten- und Isotopenverhaltnis-Vergleich, die Quan-
tifizierung Uber die internen "*C,,-markierten Standards nach der Isotopenverdiinnungs-
methode, wobei die Flachenauswertung zur Anwendung kommt. Das GC/MS-System
bestand hierbei aus dem Gaschromatograph HP 5890 Serie Il mit Kaltaufgabesystem
(Gerstel KAS 3), der mit einem hochauflésenden Massenspektrometer (VG AutoSpec)
kombiniert war. Fir die Bestimmung der PCDD/F-Summen und der 2,3,7,8-Isomeren
kam eine GC-Saule des Typs Supelco SP 2331 (60 m x 0,33 mm x 0,2 um) zum Einsatz.

Analyse auf PCBz. Der aus der Aufarbeitung hervorgegangene Toluolextrakt kann auf-
grund des hoheren Siedepunktes von Toluol gegentber Dichlormethan nur auf die ho-
herchlorierten Verbindungen (Di- bis Hexachlorbenzol) untersucht werden. Dies ge-
schieht ebenfalls mit einem GC/MS-System, wobei die Analyse identisch mit der
PCDD/F-Analyse ist. Das GC/MS-System besteht hier aus dem Gaschromatographen
FISONS 8000 mit dem Kaltaufgabesystem Gerstel KAS 3 und dem Massenspektrometer
FISONS TRIO 1000. Zur saulenchromatographischen Trennung wird eine Trennsaule
vom Typ Fused Silica DB-5ms (30m x 0,32 mm x 0,25 ym) der Firma J & W Scientific
verwendet.
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Analyse auf PAK. Die aufgearbeitete Probe wird mittels GC/MS auf die 16 EPA-
Verbindungen (Naphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Anthra-
cen, Fluoranthen, Pyren, Benz[alanthracen, Chrysen, Triphenylen, Benzofluoranthe-
ne[b+j+k], Benzo[a]pyren, Indeno[1,2,3-cd]pyren, Dibenz[a,h]anthracen, Benzo[ghi]pery-
len) und auf die LfU-spezifischen Verbindungen (Benzo[blnaphtho[2,1-d]thiophen, Ben-
zo[ghi]fluoranthen, Benzo[e]pyren, Perylen, Dibenz[a,jlanthracen, Anthanthren und Co-
ronen) untersucht. Fur die nativen und deuterierten Verbindungen werden zur Analyse
die Molekulionen herangezogen (SIM, El). Die Identifikation der Verbindungen erfolgt
Uber die Retenszeiten und die Detektion der Molekulionen. Die Quantifizierung erfolgt in
Relation zu den zugefugten internen Standards unter Anwendung der Flachenauswer-
tung. Das GC/MS-System besteht aus dem Gaschromatographen HP 5890A Serie Il mit
Kaltaufgabesystem (Gerstel KAS 3) und dem Massenspektrometer TRIO 2000 der Firma
FISONS. Zur saulenchromatographischen Trennung wird eine Trennsaule vom Typ Fu-
sed Silica DB-5ms (30m x 0,32 mm x 0,25 ym) der Firma J & W Scientific verwendet.

Analyse auf PCPh. Die Probe wird auf die Summenwerte der Chlorierungsgrade 1 bis 5
(Mono- bis Pentachlorphenol) mittels GC/MS untersucht. Fur jeden Chlorierungsgrad
werden jeweils zwei lonenspuren fiir die nativen PCPh und die internen ">C,,-Standards
im SIM-Modus aufgenommen. Die Quantifizierung erfolgt konform der Quantifizierung
bei der PCDD/F-Analyse. Die Messungen werden an dem GC/MS-System durchgeflihrt,
das auch fur die PAK-Analysen verwendet wird (s. oben).
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B PCDD/F-, PCBz-, PCPh-, PAK-Standardmischungen

PCDD/F-Analyse von Brennstoff- und Ascheproben (jeweils 0,12 ng):

2,3,7,8-Tetrachlor[°C12]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,7,8-Pentachlor["*C,]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,4,7,8-Hexachlor[*C4]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,6,7,8-Hexachlor[*C;]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,7,8,9-Hexachlor[*C4]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlor["*C,]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,4,6,7,8,9-Octachlor["*C+,]dibenzo-p-dioxin
2,3,7,8-Tetrachlor['>C+,]dibenzofuran
1,2,3,7,8-Pentachlor]"*C,]dibenzofuran
2,3,4,7,8-Pentachlor["*C,]dibenzofuran
1,2,3,4,7,8-Hexachlor[*C1,]dibenzofuran
1,2,3,6,7,8-Hexachlor[">C,]dibenzofuran
1,2,3,7,8,9-Hexachlor[*C1,]dibenzofuran
2,3,4,6,7,8-Hexachlor["®*C,]dibenzofuran
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlor["*C,]dibenzofuran
1,2,3,4,7,8,9-Heptachlor[*C;,]dibenzofuran
1,2,3,4,6,7,8,9-Octachlor[">C+,]dibenzofuran

PCDD/F-Spikestandardgemisch fiir Abgasprobenahme (jeweils 0,3 ng):

1,2,3,4-Tetrachlor{">C1,]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,7,8,9-Hexachlor["*C,]dibenzo-p-dioxin
2,3,4,7,8-Pentachlor]">C;]dibenzofuran
1,2,3,4,7,8,9-Heptachlor[*C;,]dibenzofuran

PCDD/F-Analyse von Abgasproben (jeweils 0,4 ng):

2,3,7,8-Tetrachlor[°C;2]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,7,8-Pentachlor["*C,]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,6,7,8-Hexachlor[*C;]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlor["*C,]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,4,6,7,8,9-Octachlor["*C+,]dibenzo-p-dioxin
2,3,7,8-Tetrachlor['>C+,]dibenzofuran
1,2,3,7,8-Pentachlor]"*C,]dibenzofuran
1,2,3,4,7,8-Hexachlor[">C,]dibenzofuran
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlor["*C,]dibenzofuran
1,2,3,4,6,7,8,9-Octachlor["*C,]dibenzofuran



Anhang B: PCDD/F-, PCBz-, PCPh-, PAK-Standardmischungen

123

PCBz-Analyse von Abgas- und Feststoffproben:

3Ce-Chlorbenzol
3Ce-1,4-Dichlorbenzol
3Ce-1,2,4-Trichlorbenzol
3Cs-1,2,4,5-Tetrachlorbenzol
13Cs-Pentachlorbenzol
13Ce-Hexachlorbenzol

PCPh-Analyse von Abgas- und Feststoffproben:

'3Cg-4-Chlorphenol
3C¢-2,4-Dichlorphenol
3Ce-2,4,5-Trichlorphenol
3Ce-2,4,6-Trichlorphenol
13Cf;-2,3,4,5-Tetrach|orphenol
3Ce-Pentachlorphenol

PAK-Analyse von Abgas- und Feststoffproben:

Acenaphthen (D1o)
Acenaphthylen (Dg)
Anthracen (D+o)
Benz[a]lanthracen (D12)
Benzo[b]fluoranthen (D+2)
Benzo[k]fluoranthen (D1;)
Benzo[ghi]perylen (D)
Benzo[a]pyren (D+)

Chrysen (D13)
Dibenz[ah]anthracen (D44)
Fluoranthen (D1o)

Fluoren (Do)
Indeno[1,2,3-cd]pyren (D+2)
Naphthalen (Ds)
Phenanthren (Do)

Pyren (D1o)
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C Wiederfindungsraten der PCDD/F-Spikestandards

Tab. 17 Wiederfindungsraten der vor der Probenahme zugesetzten '>C-markierten PCDD/F-
Standards - (TCDD: 1,2,3,4-TCDD, PCDF: 2,3,4,7,8-PCDF, HsCDD: 1,2,3,7,8,9-HsCDD, H;CDF:
1,2,3,4,7,8,9-H,CDF)

Probenahme-Nr. TCDD PCDF HesCDD H,CDF
[%] [%] [%] [%]
OKOMO1 50 n.b n.b n.b
OKOMO02 47 n.b n.b n.b
OKOMO03 55 n.b n.b n.b
OKOMO04 56 n.b n.b n.b
OKOMO05 47 n.b n.b n.b
OKOMO07 67 120 105 38
OKOMO08 50 111 108 21
OKOMO09 43 86 89 27
OKOM10 43 53 80 27
OKOM11 46 76 86 103
OKOM13 102 101 101 99
OKOM14 51 101 105 97
OKOM17 58 95 101 92
OKOM19 60 106 119 97
OKOM21 58 106 107 94
OKOM22 64 102 112 99
OKOM23 95 86 93 93
OKOM24 67 65 107 63
OKOM25 110 108 112 104
OKOM26 108 104 48 99
OKOM27 74 71 61 72
OKOM29 45 116 109 103
OKOM30 56 110 108 94
OKOM31 59 107 116 110
OKOM32 91 99 96 97
OKOM33 94 54 107 94
OKOM34 71 95 109 98
Mittelwert 65 94 99 83
Spannweite 43-110 53-120 48-119 21-110

n.b. nicht bestimmt



Anhang D: Ringversuch mit Brennstoff- und Ascheproben 125

D Ringversuch mit Brennstoff- und Ascheproben

Im Verlauf der Projektbearbeitung wurde festgestellt, dass die in Deutschland und inter-
national angewendeten Analyseverfahren zum Teil sehr unterschiedlich sein kénnen.
Das betrifft vor allem die Analyse auf den Elementgehalt. Hier liegt sowohl bei den che-
mischen Aufschlussmdglichkeiten als auch bei den verwendeten Analysetechniken eine
breite Vielfalt vor. Da fur biogene Festbrennstoffe keine standardisierten Vorgehenswei-
sen existieren, war es erforderlich, die naturliche Streuung, die durch unterschiedliche
Analyseverfahren zustande kommen kann, kennenzulernen. Daher wurde ein Ringver-
such mit zwei biogenen Brennstoffen (Holz und Stroh) durchgefuhrt. Die Ergebnisse
wurden auflerdem bei der Auswahl des beauftragten Labors fur die Durchfuhrung der
weiteren Brennstoffanalysen berlcksichtigt und tragen somit zur Qualitatssicherung der
Felddaten bei.

Fur den Laborvergleich wurden insgesamt 5 Analyseinstitute ausgewahlt und mit der
Durchfuhrung der darin zusammengestellten Analysen beauftragt. Am Ringversuch be-
teiligt waren:

¢ Wilhelm-Klauditz-Institut Holzforschung (WKI), Bienroder Weg 54 E, D-38108 Braun-
schweig

e A.M.U. TUV GmbH, WestendstraRe 199, D-80686 Miinchen

¢ BIOS-Bioenergiesysteme - Ingenieurburo fur Forschung, Entwicklung und Opti-
mierung nachhaltiger Technologien, Sandgasse 47/13, A-8010 Graz, Osterreich

e Bayerisches Landesamt fur Umweltschutz, Abt. 9a - Umwelttechnik, Umweltanalytik,
Umwelthygiene, Postfach 810129, D-81901 Minchen

e Bayerische Hauptversuchsanstalt fir Landwirtschaft, D-85350 Freising-
Weihenstephan

Die Proben waren in einer Labormihle mit 1 mm Siebdurchgang zerkleinert und an-
schlie®end homogenisiert worden. Jedem Labor wurde eine Probe von 200 g zur Verfu-
gung gestellt. Die Ergebnisse lagen zum Anfang Mai 1997 vollstandig vor. Nach einer
Plausibilitatsprifung wurden auffallige Abweichungen identifiziert. Die Zusammenstellung
samtlicher Einzelergebnisse wurde den Labors zugeschickt, allerdings wurden dabei die
Namen der jeweils fremden Beteiligten anonymisiert, so dass lediglich eine Kontrolle und
Einordnung der eigenen Ergebnisse moglich war. Mit der Zusendung der Ergebniszu-
sammenstellung (Mai 1997) wurde die Bitte ausgesprochen, dass die jeweils gekenn-
zeichneten, besonders auffalligen Abweichungen nochmals einer kritischen Uberprifung
unterzogen wirden, um so den Analyselabors die Méglichkeit zu geben, Ubertragungs-
oder Berechnungsfehler zu korrigieren. Von dieser Mdglichkeit machten insgesamt drei
Analyseinstitute Gebrauch. Samtliche Einzelwerte sowie die berechneten Mittelwerte und



126 Anhang D: Ringversuch mit Brennstoff- und Ascheproben

Variationskoeffizienten (VK) und die auffalligen Abweichungen werden in Tab. 18 und
Tab. 19 zusammengestellt. Darin wurden die o0.g. Korrekturen bereits eingearbeitet.

Die Auswertung zeigt, dass die Nachweisgrenzen der Analyseverfahren sehr unter-
schiedlich sind. Sie werden offenbar vorwiegend bei den Schwermetallanalysen unter-
schritten. Das gilt vor allem fur die Brennstoffe, da hier - anders als bei den Aschen -
noch keine Aufkonzentration durch Verbrennung stattgefunden hat. Da die Mehrzahl der
untersuchten Elemente (auRer Mn, Cu, Zn, Mo) nicht als Pflanzennahrstoff bendtigt wer-
den, liegen in den Brennstoffen nur sehr geringe Konzentrationen vor. Fur die Aufstel-
lung von Bilanzen ist zukunftig besonders bei den Elementen Arsen, Quecksilber und
Molybdan auf eine hohere Analysengenauigkeit zu achten. Hier kam es relativ haufig zur
Unterschreitung der Nachweisgrenzen. In abgeschwachtem Male gilt diese Aussage
auch fur die Ascheanalysen.

Auch bei den ubrigen Elementen (hier: N, S, Cl, P, K, Ca, Mg) kann es zur Unter-
schreitung der Nachweisgrenze kommen. Das betrifft allerdings besonders die Brenn-
stoffe und hier nur solche, bei denen von vornherein mit sehr niedrigen Konzentrationen
zu rechnen ist. Im Ringversuch war aus diesem Grund das Fichtenholz als Probebrenn-
stoff ausgewanhlt worden.

Zwischen der Holz- und der Strohprobe lassen sich besonders auffallige Konzentrations-
unterschiede erkennen. Bei den Hauptelementen (hier: N, S, CI, P, K, Ca, Mg) weist das
Stroh deutliche, zum Teil um das Vielfache hohere Elementgehalte auf. In fast allen Fal-
len (aulRer Ca) geht dieser Konzentrationsanstieg im Ringversuch auch mit einer verbes-
serten Ubereinstimmung der Analysen einher. Das ist an den niedrigeren Variationskoef-
fizienten der Strohwerte abzulesen. Bei den Schwermetallen ist dieser Zusammenhang
nicht festzustellen, allerdings sind die Gehaltsunterschiede hier wesentlich geringer. Die
Werte liegen selten um mehr als das Doppelte auseinander (Ausnahme: Mn und Mo).

Bei den Ascheanalysen sind die Variationskoeffizienten generell kleiner, als bei den
Brennstoffproben. Das gilt besonders fur die Holzasche, wahrend bei der Strohasche ei-
ne hohere Anzahl von Extremwerten eliminiert werden musste. Diese Ausreil3er sollten
anschlieRend nicht mehr in die Berechnungen (Mittelwert und Variationskoeffizient) ein-
bezogen werden. Insgesamt zeigt sich auch hier, dass eine hdohere Elementkonzen-
tration generell zu mehr Sicherheit bzgl. des Analysewertes fuhrt. Allgemein ist fest-
zustellen, dass bei der Strohasche durchweg groRe Unterschiede zwischen den Labors
bestehen. Da die Halmgutaschen aufgrund ihres erhdhten Silikatanteiles eine schwierige
Analysenmatrix darstellen, zeigen hier die Institute, die einen silikatzerstorenden Saure-
totalaufschluss angewendet haben, deutlich hdhere Konzentrationswerte auf als die an-
deren Labors (z.B. Lab 1).
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Bei den Elementen, die aus umwelttechnischer Sicht besonders bedeutsam sind (N, S
und CI), ergibt sich flr die Brennstoffe ein differenziertes Bild. Wahrend bei N und CI
noch relativ niedrige Schwankungsbreiten (VK =7 bis 21 %) bestehen, ist die Schwefel-
analyse offenbar mit einiger Unsicherheit belastet. Das ist nicht nur an den hohen Varia-
tionskoeffizienten (52 bzw. 26 %) abzulesen, sondern auch an der Tatsache, dass hier
bei zwei Labors die Nachweisgrenzen unterschritten werden.

Die Analysenergebnisse der Brennstoffe bescheinigen der Bayerischen Hauptversuchs-
anstalt in Weihenstephan (HVA) eine hohe Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus
den Ubrigen Paralleluntersuchungen. Gleichzeitig werden relativ niedrige Nachweisgren-
zen erreicht. Aus diesem Grund wurde dieses Institut mit der Bestimmung der Element-
gehalte fur die weiteren Biomasseproben beauftragt. Das gilt ebenfalls fur das Ingenieur-
biro BIOS-Energiesysteme in Graz, das fur die Durchfihrung der weiteren Ascheanaly-
sen ausgewahlt wurde.



Tab. 18 Analysenwerte aus dem Laborvergleich: Ergebnisse der Brennstoffuntersuchungen

Holz (Fichte) GETREIDESTROH (Winterweizen)

HVA | Lab2 | Lab3 | Lab4| Lab5 n 9 VK(%) | HVA | Lab2 | Lab3 | Lab4 | Lab5 n 2 VK (%)

I |Gesamtkohlenstoff Gew.-% 45,4 50,6 n.b. nb.| 46,83 3 47,61 4,6%
Wasserstoff Gew.-% n.b. 4,3 n.b. n.b. 6,49 2 5,40| 20,3%)

Il |Gesamtstickstoff Gew.-% 0,19 0,12 0,16 nb.| 0,1875| 4 0,16 17,2%| 0,65 0,79 0,68 n.b. 069 4 0,72 7,3%
Gesamtschwefel mg/kg TS 100| <100| 190,5| <200 208] 5 159| 51,6%| 1060 890, 8908 1540/ 1600 & 1196, 26,1%
Gesamtchlor mg/kg TS 65 36 51,7| <100 45| 4 49| 21,4%| 1500/ 1200 1401,5| 1300| 1870 5 1454| 15,9%

IV |Phosphor Gew.-% 0,02 <0.1 n.b.| 0,0034| 0,0097] 3 0,011 62,0%| 0,08 0,1 n.b.| 0,0320| 0,0822] 3 0,087| 10,2%
Kalium Gew.-% 0,07 0,1 <0.09| 0,0470| 0,0677| 5 0,075 24,7%| 088 1,0/ 0,6119| 0,7300f 0,921 5 0,829, 16,8%
Calcium Gew.-% 0,20 0,20| 0,1528| 0,1542| 0,1633] 5 0,174| 12,3%| 0,24 03| 0,1314| 0,2400| 0,2337] 5 0,229| 23,8%
Magnesium Gew.-% 0,03 0,02| 0,025/ 0,0224| 0,0210, 5 0,024 151%| 0,08 0,09| 0,00255| 0,0916| 0,0924| 4 0,089, 5,6%

V |Arsen mg/kg TS| 0,045 <0.05| <0.15| <0.10 <1l 2 0,05 53%| 0,11| <0.05| <0.15 0,14 <1 4 0,11| 34,6%
Cadmium mg/kg TS 0,13 0,10 1,1 0,16 0,14 4 0,13| 16,3%| 0,10 0,10 1,1 0,12 0,08] 4 0,10| 14,1%
Kobalt mg/kg TS 03 03 <0.2 1,5 05 4 0,28| 182,6%| 024 03 <0.2 0,32 071 5 0,35| 50,9%
Chrom mg/kg TS 23 3,0 0,93 4,1 278] 5 26| 39,3% 6,8 1,5 0,64 2,0 15| 4 1,4| 34,7%
Kupfer mg/kg TS 25 0,9 <15 1,7 1,80 5 1,7] 30,7% 3 1,8 <15 2,6 30l 5 2,4 26,1%
Quecksilber mg/kg TS| <0.001| <0.05| <0.02| <0.02| 0,0072] 5 0,020 85,9%| 0,004 <0.05] <0.02| 0,023 0,014 3 0,022| 35,0%
Mangan mg/kg TS 210 193 258 211 209] 5 216| 10,1% 26 28 243 28 241 5 26,1 6,6%
Molybdéan mg/kg TS 0,09 <0.1 <3.0 0,12 <51 3 0,10, 12,1% 0,4 <01 <3.0 0,23 <5| 2 0,32| 27,0%
Nickel mg/kg TS 1,2 1,8 25 35 33l 5 2,5 355% 47 08 2,1 1,7 12| 4 1,5 34,0%)|
Blei mg/kg TS 0,45 0,1 3,2 0,49 039 4 0,36/ 42,8%| 0,51 03 3,6 0,76 04| 4 0,49 34,8%
Zink mg/kg TS 215 19 235 21 185] 5 20,7 8,7% 1 10 10,6 12,8 1021 5 10,9 9,2%

Hinweis: Die markierten Felder werden bei der Berechnung des Mittelwertes und des Variationskoeffizienten (VK) nicht berticksichtigt.

Nachweisgrenzen (Vorzeichen "<"), die nicht grau markiert sind, wurden in die Mittelwertberechnung und in die Berechnung des Variationskoeffizienten (VK) mit einbezogen



Tab. 19 Analysenwerte aus dem Laborvergleich: Ergebnisse der Aschenuntersuchungen

HOLZASCHE STROHASCHE

Lab1 Lab2 | Lab3 Lab4 | BIOS n [%] VK (%) | Lab1 Lab2 | Lab3 Lab4 | BIOS n [%] VK (%)
Gesamtstickstoff Gew.-% 0,18 0,15 0,17 nb.| 01775 4 0,17 7,0% 0,11 0,02 0,13 n.b. 0,07 4 0,08 51,0%
Gesamtschwefel mg/kg TS|  2835| 1600 nb.[ 3910 3111 3 3285 13,9%| 2309 2100 n.b.| 6540 30911 3 2500| 17,1%
Gesamtchlor mg/kg TS| 320 299 n.b. 580 260 3 293 8,5% 895 1400 n.b. 2260 1397 2 1399 0,1%
ggx-)geb- Chlor mg/kg TS n.b. 1 nb.| nb. <0.8] 2 0,90 11,1%
ot ooridy| ™M@ TS nb.| 1400 nb| nb| 1397 2 | 1399 0,1%
%"C?eb' Kohlenstoff | oy o 300 243 nb| nb| 2635 3 26,9 88% 30 29 nb| nb| 252 3 2,81 7,4%
Phosphor Gew.-% 1,1 1,2 nb.| 0,725 0,9613] 4 1,0 17,9% 0,76 1.4 n.b.| 0,6650 1,2274] 2 1,3 6,6%
Kalium Gew.-% 58 54 n.b. 552 53134 4 5,5 3,3% 4,3 11,6 n.b. 8,69/ 11,1658] 3 10,5 12,2%
Calcium Gew.-% 19,1 21,3 n.b. 19,8/ 16,8804 4 19,3 8,3% 2,1 4,8 n.b. 3,07| 3,9334] 3 3,9 18,0%
Magnesium Gew.-% 2,5 2,6 n.b. 2,86| 2,3463] 4 2,6 7,3% 0,61 1,7 n.b. 1,06| 1,5226] 3 1,4| 18,9%
Arsen mg/kg TS| 1,3 1 <0.4 1,3 <2l 3 1,2 11,8% 1,4 1 <0.4 1,70 <3| 3 1,4 21,0%
Cadmium mg/kg TS| 0,73 1,05 <1.8 1,3 11 4 1,05| 19,6% 0,1 0,15 <1.8 0,17 0,25 4 0,17, 32,3%
Kobalt mg/kg TS| 30,5 32 31,9 40 36| 5 34| 10,2% 1,7 1 <2.0 1,9 <5 3 1,5/ 25,2%
Chrom mg/kg TS| 8,5 11 11,8 14 21 4 11| 17,4% 10,2 22 24,6 15 251 3 24, 5,6%
Kupfer mg/kg TS| 105 92 107 102 97| 4 84 6,5% 13 32 34,6 12,1 29| 3 32| 7,2%
Quecksilber mg/kg TS| <0.001| <0.05| <0.04| <0.02 0,003 <0.001| <0.05| <0.04| <0.02| 0,0013
Mangan mg/kg TS| 23317 24800| 25586 19600, 22130 5 23087 9,1% 157 496 496 174 475 3 489 2,0%
Molybdén mg/kg TS| 2,1 <1 <10 1,6 <4l 2 1,9 13,5% 2,0 <1 <10 2,1 <5| 2 21 2,4%
Nickel mg/kg TS| 34,7 28 48,0 49 52| 5 42| 22,0% 3,9 22 13,5 14 201 4 17| 21,3%
Blei mg/kg TS| 4,8 2 12,8 4,2 55 4 41| 31,8% 2,6 3 10,3 1,9 36| 4 2,8| 22,3%
Zink mg/kg TS| 334 391 428 394 387 4 387 7,8% 23 120 130 28 116 3 122 4,8%
Hinweis: Die markierten Felder werden bei der Berechnung des Mittelwertes und des Variationskoeffizienten (VK) nicht beriicksichtigt.

Nachweisgrenzen (Vorzeichen "<"), die nicht grau markiert sind, wurden in die Mittelwertberechnung und in die Berechnung des Variationskoeffizienten (VK) mit einbezogen

n.b.: vom Analysenlabor nicht
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F

Erganzende Korrelationsanalysen

Summe aller Versuche
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PAK=2,387xC H,,
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Wassergehaltsversuche
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Nicht darstellbar aufgrund eines Defek-

tes an der Messbereichsumschaltung

des Messgeréates.

Versuche mit unterschiedlichen
Brennstoffarten und Aufbereitungsformen
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Abb. 46-A Korrelation zwischen der PAK-Emission und der C,H,-Emission bei den untersuch-
ten EinflussgréRen (Signifikanzniveau a = 0,01) - Alle Werte als Vierstundenmittelwerte, bezogen

auf trockenes Abgasvolumen im Normzustand bei 13 % O,. PAK: Summenwert von 16 Einzel-

verbindungen nach US-EPA. Oben: Heizlast: 100 %; Brennstoffe: Holz mit Rinde (Hackgut,
w = 7-20 %) Halmgut (Pellet, w = 10-13 % und Hackselgut, w = 17-21 %), Olsaatenpresskuchen
(Pellet, w =11 %). Unten links: Heizlast: 100 %; Brennstoff: Fichtenhackgut; Wassergehalt: 7,

13, 20, 41 %. Unten rechts: Brennstoff: Fichtenhackgut und Weizenstrohpellet; Wassergehalt: 13

bzw. 14 % (Holz), 11 % (Stroh)



132 Anhang F: Erganzende Korrelationsanalysen
Versuche mit unterschiedlichen
Summe aller Versuche Brennstoffarten und Aufbereitungsformen
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Abb. 46-B Korrelation zwischen der PAK-Emission und der Staubemission bei den untersuch-
ten EinflussgréfRen (Signifikanzniveau a = 0,01) - Alle Werte als Vierstundenmittelwerte, bezogen
auf trockenes Abgasvolumen im Normzustand bei 13 % O,. PAK: Summenwert von 16 Einzel-
verbindungen nach US-EPA. Oben: Heizlast: 100 %; Brennstoffe: Holz mit Rinde (Hackgut,
w = 7-20 %) Halmgut (Pellet, w = 10-13 % und Hackselgut, w = 17-21 %), Olsaatenpresskuchen
(Pellet, w =11 %). Unten links: Heizlast: 100 %; Brennstoff: Fichtenhackgut; Wassergehalt: 7,
13, 20, 41 %. Unten rechts: Brennstoff: Fichtenhackgut und Weizenstrohpellet; Wassergehalt: 13

bzw. 14 % (Holz), 11 % (Stroh)



MaReinheiten und Umrechnungsfaktoren

Sl|-Vorsatze fur dezimale Vielfache und Teile:

Deka Hekto Kilo Mega Giga Tera Peta Exa Zetta Yotta
da h k M G T P E z Y

10 102 103 10° 10° 102 10%™ 108 10 1024
107 102 1073 10® 10°° 10712 1018 10718 102! 10
d c m J n p f a z y
Dezi Zenti Milli Mikro Nano Piko Femto Atto Zepto Yocto
Umrechnungstabellen:

Druck Pa (SI-Einheit) kPa MPa hPa

1 bar 10° 100 0,1 1000

1 mbar 100 0,1 0,0001 1

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

1 kWh 3,6 -10° 3,6-10° 3,6

1 kcal? 4,187 -10° 4,187 4,187 - 103 1,163 - 1073

"1 Joule (J) = 1 Newtonmeter (Nm) = 1 Wattsekunde (Ws) = 1 kg m?/s2

2 nicht mehr gebrauchlich

MaReinheiten:

im angelsachsischen

international, gemaf Sl-Einheiten

Sprachgebrauch gebrauchlich (Masseverhaltnis)
1P tist 10 Gramm
r(?zen is . _ 10 Gramm _ 102 | 10 g/kg
1 Teil von hundert Teilen pro Kilogramm
1 Pr(?mille ist 1 Gramm 9 10° | 1 g/kg
1 Teil von Tausend pro Kilogramm kg

1 ppm (part per million) ist
1 Teil von einer Million Teilen

1 Milligramm {mg}

106 | 0,001 g/kg

pro Kilogramm kg

1 ppb (part per billion) ist 1 Mikrogramm pg- 9
—_— — 10 0,000 001 g/k
1 Teil von einer Milliarde Teilen pro Kilogramm kg | ’ 97
1 ppt (part per trillion) ist 1 Nanogramm ng- 12
1 Teil von einer Billion Teilen pro Kilogramm kg | 10 0,000 000 001 g/kg
1 ppqg (part per quadrillion) ist 1 Picogramm P9 105 | 0,000 000 000 001g/kg
1 Teil von einer Billiarde Teilen pro Kilogramm kg | ’
1 Femtogramm f
109 90 | 10" 0,000 000 000 000 001 g/kg
pro Kilogramm kg
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