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Zusammenfassung

Der Schwerpunkt dieser Arbeit bestand in der Aufklarung der Beziehungen verschiede-
ner aromatischer und chloraromatischer Verbindungen untereinander und in Beziehung
zum Toxizitatsaquivalent (I-TEQ) der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzo-
furane(PCDD/F) sowohl in den Rauchgasen als auch in den festen Reststoffen von
grofRtechnischen Verbrennungsanlagen wie z.B. Hausmill-und Holzverbrennungsanla-
gen. Es wurden unter anderem die Grundlagen zur Entwicklung eines Arrays aus
Einzelsensoren zur Bestimmung der Reststoffqualitat der festen Reststoffe wie Kessel-
asche und  Elektrofilterasche  erarbeitet.  Insgesamt  wurden an  drei
Hausmillverbrennungsanlagen, einer Pilotverbrennungsanlage zur Holzverbrennung,
einer Chargenrostversuchsanlage und einer Kleinfeuerungsanlage zur Holzverbrennung
die Rohgase und, soweit erhaltlich, die Kesselaschen und Elektrofilteraschen auf Chlor-
aromaten (PCDD/F, PCBz und PCPh) und Aromaten (PAK) untersucht. Insgesamt
liegen dieser Arbeit die Daten aus 109 Gasproben, 93 Kesselascheproben und 46 Filter-
ascheproben zugrunde.

Die erhaltenen Datensétze wurden mit Hilfe statistischer Verfahren hinsichtlich mogli-
cher Beziehungen untereinander und zur Ermittlung von Leitparametern zur
Abschatzung der PCDD/F-Konzentrationen von Rohgas und festen Reststoffen ausge-
wertet.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit gliedern sich in folgende Teilbereiche:

1. Ermittlung der Variationsbreite der PCDD/F-Konzentrationen der verschiedenen

Matrizes wie Rohqgas, Kesselasche und Elektrofilterasche an verschiedenen Hausmiill-

verbrennungsanlagen und Untersuchung des Einflusses verschiedener

Betriebsbedingungen auf die chemische Zusammensetzung der jeweils untersuchten
Matrix ( Kapitel 4.1, 4.2 und 4.3).

Von den drei Hausmdllverbrennungsanlagen wurde jeweils die Variationsbreite der
PCDD/F (I-TEQ), £ PAK > 200 amu, X PCBz (CI2-CI6) und X PCPh (CI1-CI5) unter
normalen Betriebsbedingungen ermittelt. Die ermittelten mittleren Summenkonzentrati-
onen der untersuchten Substanzgruppen an den drei Anlagen lagen alle in der gleichen
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GroRenordnung und unterschieden sich maximal um den Faktor 10. Des weiteren wurde
von den drei Anlagen die Variationsbreite der PCDD/F in den festen Reststoffen, eben-
falls unter normalen Betriebsbedingungen, ermittelt. Die PCDD/F-Konzentrationen
lagen bei den Elektrofilteraschen deutlich hoher als bei den Kesselaschen. Insgesamt
zeigten die PCDD/F-Konzentrationen der festen Reststoffe eine erheblich grofere Vari-
ationsbreite als die PCDD/F-Konzentrationen in der Gasphase.

Es wurde der Einfluss verschiedener Betriebsbedingungen auf die chemische Zusam-
mensetzung der Gasphase und der festen Reststoffe an allen drei Anlagen untersucht.
Neben Betriebsbedingungen die im Normalbetrieb der Anlage variieren, wurden als
Sonderfélle von instationdren Verbrennungsbedingungen, an einer Hausmidllverbren-
nungsanlage und an der Pilotverbrennungsanlage der Einfluss von ,,Memory“-Effekten,
hervorgerufen durch induzierte CO-Spitzen, auf die chemische Zusammensetzung der
Rauchgase und festen Reststoffe untersucht (Kapitel 4.2).

Als Sonderfall von instationdren Verbrennungsbedingungen wurde an einer Hausmull-
verbrennungsanlage ein Anfahrvorgang nach einer Langzeitrevision detailliert verfolgt
und mit den Ergebnissen der CO-Experimente verglichen (Kapitel 4.3). Es konnte ge-
zeigt werden, dass bei beiden Prozessen die PCDD/F-Bildung, im Gegensatz zur
Bildung wahrend ,,normaler” Verbrennungsbedingungen, gleichen oder doch sehr ahn-
lichen Bildungsmechanismen unterliegt

2. Untersuchungen zu moglichen Leitparametern zu den PCDD/F-Konzentrationen im

Rohgas und den festen Reststoffen von Hausmill- und Holzverbrennungsanlagen (Ka-
pitel 4.4 und 4.5).

Mit Hilfe univariater und multivariater statistischer Verfahren konnte gezeigt werden,
dass Uber den Datensatz aller Anlagen (Millverbrennung und Holzverbrennung) inklu-
sive der Daten mit instationdren Verbrennungsbedingungen (CO-Spitzen,
Anfahrvorgénge) einzelne aus der Gasphase zu bestimmende Summenparameter mit
dem I-TEQ der PCDD/F in der Gasphase sehr gut korrelieren. So korreliert z.B. die
Summe der polychlorierten Benzole mit einem Determinationskoeffizienten von
r’= 0,63 im kompletten Datensatz Uber alle Anlagen recht gut mit dem I-TEQ der
PCDD/F. Bestimmte Betriebsbedingungen scheinen sich zu Gunsten einer erheblich
besseren Korrelation dieses Summenparameters auszuwirken. Bei nur gestorten
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Verbrennungsbedingungen mit einem Datensatz von n= 24, korrelieren die Summe der
polychlorierten Benzole mit r2= 0,91 zum I-TEQ des Rohgases erheblich besser als im
kompletten Datensatz, nicht jedoch zu den Kesselaschen.

Bei der univariaten Korrelationsrechnung korrelierten die Gasphasenparameter nur zum
I-TEQ der Elektrofilteraschen. Mit einem Satz von 32 Wertepaaren korrelierte die
Summe der polychlorierten Phenole aus der Gasphase mit r2= 0,74 sehr gut zum I-TEQ
der Elektrofilteraschen.

Es konnte mit univariaten Korrelationsrechnungen keine Korrelation eines Gasphasen-
parameters zum I-TEQ der Kesselaschen festgestellt werden. (Kapitel 4.4).

Die Ergebnisse der Hauptkomponentenalyse, als multivariates Verfahren, ergaben, dass
die Substanzprofile der untersuchten Summenkonzentrationen und Homologensummen
hauptséchlich durch die Betriebsbedingungen beeinflusst werden. Unterschiedliche
Verbrennungsanlagen unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Substanzprofile nicht we-
sentlich voneinander. Der Einfluss des eingesetzten Brennstoffes ist nach den
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit ebenfalls nicht der ausschlaggebende Faktor.

Mit Hilfe multivariater Korrelationsrechnungen konnte gezeigt werden, dass sich die
Kesselaschequalitat, die im univariaten Ansatz keinerlei Korrelation zu Parametern der
Gasphase zeigte, durch Zusammenfassen mehrere Gasphasenparameter beschreibbar ist.
Die Auswahl der einzelnen Parameter unterscheidet sich jedoch von Anlage zu Anlage
und fuhrt auch nicht fur jede Anlage zu gleich guten Ergebnissen. (Kapitel 4.5).

3. Untersuchungen zum Bildungsmechanismus der Chloraromaten und aromatischen

Verbindungen (PAK) bei der Hausmiill- und Holzverbrennung wahrend normaler und

instationdrer Verbrennungsbedingungen (Kapitel 5).

Es wurden die Bildungsmuster der untersuchten Substanzklassen fur die einzelnen
Verbrennungsanlagen in den verschiedenen Matrizes und wéhrend verschiedener
Verbrennungsbedingungen miteinander verglichen. Die PCDD/F-Isomerenmuster der
Gasphase, Kesselasche und Elektrofilterasche unterscheiden sich nicht voneinander.
Alle drei Matrizes weisen das gleiche Muster auf. Die Isomerenmuster bzw. das Ver-
héltnis der Einzelsubstanzen der PCDD/F, PAK, PCBz und PCPh kdnnen von Anlage
zu Anlage etwas variieren, sind aber nicht als grundsétzlich voneinander verschieden
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anzusehen. Unterschiedliche Betriebsbedingungen wie instationdre Verbrennungsbe-
dingungen scheinen auf die Muster der untersuchten Substanzgruppen den grofieren
Einfluss zu nehmen. Die Muster der untersuchten Chloraromaten und aromatischen
Verbindungen wahrend instationarer Verbrennungsbedingungen weisen unabhéngig
vom Brennstoff sehr groBe Ahnlichkeiten miteinander auf. Wahrend instationarer
Verbrennungsbedingungen scheinen insbesondere bei den PCDD bestimmte Isomere
wie z.B. das 1,3,6,8-Tetra CDD bevorzugt gebildet zu werden. Dieses Ergebnis, wie
auch die starke Abnahme des Quotienten aus PCDF / PCDD bei instationdren Verbren-
nungsbedingungen weisen auf einen Wechsel im Bildungsmechanismus der PCDD/F
hin. Ursache hierfur kénnte die, bei instationdren Verbrennungsprozessen mit erhéhten
Phenolkonzentrationen einhergehende vermehrte Bildung der PCDD durch Phenolkon-
densationsreaktionen sein.

Der Vergleich der bei instationdren Verbrennungsprozessen erhaltenen PCDD Muster
mit denen aus Laborexperimenten bei denen bestimmte Phenole und Phenolate ther-
misch umgesetzt wurden, weisen sehr groRe Ahnlichkeiten auf, so dass vermutlich
dieser Bildungsweg der PCDD bei instationdren Verbrennungsprozessen eine erhebli-
che Rolle zu spielen scheint. Desweiteren konnte dieses gegeniiber normalen
Verbrennungsbedingungen verédnderte PCDD Muster auch bei reinen Flugstaubphasen
gefunden werden. Mdglicherweise tragt ein bei instationdren Verbrennungsbedingungen
erhoht auftretendes Flugstaubaufkommen zur Musterverschiebung der PCDD bei.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Um gezielte MaRnahmen zur Schadstoffminderung der Reststoffe wie Abgas, Flugstau-
be, Aschen und Schlacken aus grofitechnischen Verbrennungsanlagen treffen zu
konnen, sind detaillierte Kentnisse der Bildungsmechanismen der Schadstoffe unab-
dingbar. Zur Ergreifung effizienter und gezielter Malinahmen, sollten Messysteme zur
Schadstoffdetektion mdglichst schnell, kostengiinstig und einfach arbeiten. Ziel der
vorliegenden Arbeit war, einen Beitrag zur Aufklarung der unterschiedlichen Bil-
dungsmechanismen verschiedener Substanzklassen bei variierenden
Betriebsbedingungen zu leisten und somit zur Entwicklung eines Messystems zur Ab-
schatzung des Toxizitatsaquivalents (I-TEQ) der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und
Dibenzofurane (PCDD/F) in den Reststoffen aus thermischen Verbrennungsprozessen
beizutragen.

1976 wurde 2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-para-dioxin (TCDD) bei einem Chemieunfall in
Seveso (Italien) als technische Verunreinigung freigesetzt [1] und erlangte einen grof3en
Bekanntheitsgrad. 1977 wurden die beiden Substanzgruppen der polychlorierten Diben-
zo-p-dioxine und Dibenzofurane (PCDD/F) erstmals in Flugaschen und Rohgasproben
aus niederlandischen Maullverbrennungsanlagen detektiert [2]. Der unter dem Namen
»oeveso Gift“ bekannteste toxischste Vertreter dieser Substanzklassen, das 2,3,7,8-
TCDD zeichnet sich, wie auch andere in diesen Positionen chlorierten Dioxine, durch
seine aufllerordentlich hohe Toxizitét, Persistenz und Stabilitat aus [3]. Neben der ther-
mischen Abfallentsorgung (Altholzverbrennung, Mullverbrennung) erwiesen sich auch
andere industrielle Verbrennungsprozesse wie z.B. die Energieerzeugung (Kraftwerke),
die stahl- und metallverarbeitende Industrie [4], [5], [6], [7] und Emissionen aus Die-
selmotoren [8] als wichtige Quellen fir PCDD/F Emissionen. Neben den PCDD/F
entstehen bei industriellen Verbrennungsprozessen als weitere Schadstoffe eine breite
Palette an chlorierten Aromaten, wie polychlorierte Benzole (PCBz), polychlorierte
Phenole (PCPh) und polychlorierte Biphenyle (PCB). Diese Substanzklassen werden als
Leitverbindungen (Surrogate) fur die direkte oder indirekte Bildung der PCDD/F disku-
tiert. Des weiteren sind hier die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe
(PAK) zu nennen, die nach Stérungen in der Verbrennungsfiihrung ein ahnliches soge-
nanntes ,,Memory-Verhalten* wie die PCDD/F zeigen [9], [10], [11], [12]. Unter
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Memory Verhalten wird hier, die tber den Zeitraum der Stérung in der Verbrennungs-
fihrung hinausgehende vermehrte Bildung dieser Substanzgruppen verstanden. Es wird
vermutet, dass diese Memory Effekte durch thermisch stabile Kohlenstoffablagerungen
an den heilden Anlagenwanden, die mit der Zeit oxidiert werden, zustande kommen. Die
groRte toxische Relevanz haben hierbei die Stoffe, die bei der Berechnung der soge-
nannten Dioxin-Toxizitatsaquivalente zu berticksichtigen sind (nach WHO: PCDD/F
und zu einem geringen Anteil PCB) [13].

Dariiber hinaus sind mindestens 250 Komponenten von flichtigen organischen Sub-
stanzen aus Emissionen von Maullverbrennungsanlagen identifiziert, die alle einen
Konzentrationsbereich von mindestens 50 ng/m?3 aufweisen [14].

Man unterscheidet zwischen brennstoffabhéngigen Schadstoffen, d.h. Schadstoffe, die
selbst oder deren Vorldufer bereits im Brennstoff enthalten sind (z.B. Schwermetalle)
und prozessabhéngigen Schadstoffen wie z.B. PCDD/F, PCBz, PCPh und PAK, die je
nach Verbrennungsbedingungen in héheren oder niedrigeren Konzentrationen neu ge-
bildet werden. Fir eine effiziente Minderung der Emissionen dieser prozessabhangigen
Schadstoffe bieten sich prozessintegrierte Verfahren, die sogenannten Primarmalnah-
men an, die durch eine Verbesserung der Prozessfuhrung bereits die Bildung der
Schadstoffe minimieren.

Nicht nur die Emissionen aus Verbrennungsprozessen, sondern auch die festen Rick-
stdnde, wie Kessel- und Filterstdube sind teilweise hoch schadstoffbelastet und missen
entsprechend entsorgt werden (Deponierung unter Tage).

Die Belastung der Reststoffe aus der thermischen Abfallbehandlung, vor allem der
Flugaschen, mit z.B. PCDD/F unterliegt ganz erheblichen Variationen. Hierbei spielen
die Anlagenbedingungen der Mullverbrennungsanlagen (MVA) eine entscheidende
Rolle. Durch die hoch effektiven, teilweise redundant ausgelegten Filter- und Riickhal-
teanlagen wird heutzutage ein Austrag erhohter Schadstoffkonzentrationen im Rohgas
Uber das emittierte Reingas mit Sicherheit vermieden. Fur die anderen Austragspfade
(feste Reststoffe) stellt sich die Lage anders dar. Durch prozessbedingte Parameter kann
es zu Erhéhungen der Schadstoffkonzentrationen im Rohgas kommen, die bei der Ab-
kiihlung der Rauchgase durch Sorption an den Flugaschen zu signifikant erhéhten
Belastungen der Reststoffe fiilhren kdnnen.
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Vorraussetzung fiir die Entwicklung prozessintegrierter Minderungsverfahren ist aller-
dings eine detaillierte Kenntnis der chemischen Zusammenhange zwischen
Betriebsbedingungen und Schadstoffbildung, sowie den Korrelationen zwischen den
verschiedenen Schadstoffen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird auf aktuellen Ergebnissen, die mit lasermas-
senspektrometrischen Methoden (REMPI-TOFMS — Resonance Enhanced Multiphoton
lonization-Time Of Flight Mass Spectometry), sowie konventioneller Spurenanalytik
gewonnen wurden [15], [16], [17], [18], [19] aufbauend, die Korrelation zwischen ver-
schiedenen Schadstoffen und Betriebsbedingungen untersucht. Zundchst wurde der
Variationsbereich der zu untersuchenden Schadstoffe an drei Anlagen zur thermischen
Abfallbehandlung, einer Pilotverbrennungsanlage zur Holzverbrennung, einer Chargen-
rostversuchsanlage und einer Kleinfeuerungsanlage evaluiert. Erst mit Hilfe dieser
Kenntnisse lassen sich mdgliche Auswirkungen von bestimmten Betriebsbedingungen
auf ihre Signifikanz einschétzen. Der Einfluss verschiedener Betriebsbedingungen auf
die Konzentration und die Schadstoffmuster, sowohl im Rohgas als auch in den festen
Reststoffen wurde mit Hilfe statistischer VVerfahren bestimmt.

An der Pilotverbrennungsanlage sowie an einer der drei Hausmullverbrennungsanlagen
stand die Charakterisierung von langer andauernden Phasen erhéhter Emissionen von
PAK und PCDD/F nach kurzzeitigen Stérungen der Verbrennungsbedingungen, nicht
nur fir den Brennstoff Mll, sondern auch fiir den Brennstoff Holz, im Vordergrund.
Die genauere Charakterisierung dieses Memory-Emissions Effektes, der nicht mit Me-
mory-Effekten in den Waschern der Rauchgasreinigungseinheiten zu verwechseln ist,
soll helfen, die Auswirkungen dieses Schadstoffbildungsweges auf die Emissionsbilan-
zen zu klaren und somit einen wichtigen Beitrag zur Minderung der Schadstoffe in den
Reststoffen zu leisten.

Als besonderer Betriebszustand wurde an einer Mullverbrennungsanlage der Anfahr-
vorgang aus dem kalten Betriebszustand detailliert, in einer Langzeitmessung, evaluiert.
Der Anfahrvorgang aus dem kalten Anlagenzustand stellt einen besonderen Betriebszu-
stand dar, da jede Anlage turnusméfig ein bis zweimal im Jahr abgestellt und gewartet
werden muss. Die Optimierung des Anfahrprozesses birgt ein grof3es Potenzial zur Re-
duzierung der Schadstoffemissionen und der Schadstoffbelastung der Reststoffe [20],
[21], [22], [23], da bei einem nicht optimierten Anfahren auch schon mal der durch die
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17. Bundes-Immissionsschutzverordnung [24] gesetzlich vorgeschriebene Grenzwert
von 0,1 ng I-TEQ/m?3 iberschritten werden kann.

Die Arbeit beschéaftigt sich mit folgenden Hauptaufgabenstellungen:

1. Evaluierung der Variationsbreite der relevanten organischen Schadstoffe in den
Emissionen und festen Reststoffen aus der thermischen Abfallbehandlung und
der Holzverbrennung

2. Welchen Einfluss haben die verschiedenen Betriebsbedingungen auf die Schad-
stoffmuster und die moglichen Bildungswege?

3. Kann man Indikatorsubstanzen zur Vorhersage des I-TEQ in den Emissionen
und den Reststoffen aus der thermische Abfallbehandlung identifizieren?

4, Lassen sich anhand der Isomerenmuster der Schadstoffe Rickschlisse auf die
Bildungsmechanismen ziehen?

2 Substanzklassen und Schadstoffbildung

2.1 Substanzklassen

Aus der grofRen Palette, der bei Verbrennungsbedingungen entstehenden organischen
Spurenstoffe, befasst sich diese Arbeit mit folgenden ausgewahlten Substanzklassen:

» Polychlorierte Dibenzo-para-dioxine (PCDD)

» Polychlorierte Dibenzofurane (PCDF)

» Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)
» Polychlorierte Benzole (PCBz)

» Polychlorierte Phenole (PCPh)
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Die Auswahl der in dieser Arbeit untersuchten organischen Spurenstoffe beschrénkt
sich auf die toxischsten (PCDD/F) und die mit der PCDD/F-Bildung vermutlich direkt
oder indirekt in Zusammenhang stehenden organischen Substanzklassen.

Bei den PCDD/F im allgemeinen Sprachgebrauch auch vereinfacht ,,Dioxine” genannt,
handelt es sich um trizyklische aromatische Ether. Das PCDF-Molekil ist planar ge-
baut, wohingegen das PCDD-Molekil leicht gewinkelt ist. Bei diesen Verbindungen
sind zwischen 1 und 8 H-Atome durch Cl-Atome ersetzt. Die systematische Nummerie-
rung der Substituenten erfolgt nach den Regeln der International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC). Einzelverbindungen mit gleicher Anzahl Chlorsubstituen-
ten werden als Homologen bezeichnet. Demzufolge gibt es fur die PCDD und PCDF
jeweils 8 Homologengruppen. Innerhalb einer Homologengruppe werden verschiedene
Stellungsisomere unterschieden. Die einzelnen Vertreter der von einem bestimmten
Grundkorper abgeleiteten chemischen Substanzklassen werden unter dem Uberbegriff
»Kongenere“ zusammengefasst. Insgesamt gibt es von den PCDD 75 Kongenere und
wegen einer fehlenden Symmetrieachse von den PCDF 135 verschiedene Kongenere.

Das vergesellschaftete Vorkommen der polychlorierten Benzole und Phenole in Emissi-
onsproben von Verbrennungsprozessen mit den PCDD/F wurde bereits sehr frih
erkannt [2] [25], [26].

Im weiteren Verlauf der Forschung befasste sich eine Vielzahl von Arbeiten mit der
Korrelation der Konzentrationen der PCBz und PCPh zu den PCDD/F, so dass man in
diesem Zusammenhang von den am haufigsten und besten untersuchten Substanzklas-
sen sprechen kann.

Von den PCBz gibt es 6 Homologengruppen mit insgesamt 12 Kongeneren.
Von den PCPh gibt es in 5 Homologengruppen 19 verschiedene Kongenere.
In Abbildung 2-1 sind die Strukturformeln fur die untersuchten Chloraromaten darge-
stellt.
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Abbildung 2-1: Strukturformel der untersuchten Chloraromaten

Die Substanzgruppe der polyzyklischen Kohlenwasserstoffe (PAK) umfasst weit mehr
als 100 Substanzen, deren Molekiile mindestens zwei miteinander verbundene aromati-
sche Ringe aufweisen. Einzelne Wasserstoffatome konnen dabei durch funktionelle
Gruppen substituiert sein. Die fur Tier und Mensch toxikologisch bedeutendsten Vertre-
ter befinden sich in der Gruppe mit 4-7 Ringen. Benz(a)pyren (BaP) wird in der
analytischen und regulatorischen Praxis als Leitsubstanz verwendet. Die in dieser Ar-
beit untersuchten PAK umfassen die 16 von der Environmantal Protection Agency
(EPA), der Umweltbehtrde der USA, benannten PAK [27] und zuséatzlich die nicht
EPA PAK Reten, Benzo(e)pyren, Perylen und Coronen.

Mittels einer in den letzten Jahren entwickelten lasermassenspektrometrischen Methode
(REMPI-TOFMS) ist es unter anderem gelungen polyzyklische aromatische Kohlen-
wasserstoffe (PAK) on-line zu detektieren. Dabei konnte fiir die PAK ein Memory-
Emissionseffekt beobachtet werden, der mit einer drastischen Anderung des PCDD/F
Homologenprofils einhergeht [12], [11]. In diesen Untersuchungen konnte ebenfalls
festgestellt werden, dass die Bildung alkylierter PAK temperaturabhabangig ist. Im
Tieftemperaturbereich wurden vermehrt alkylierte PAK gefunden, wéhrend im Hoch-
temperaturbereich >700°C mehr unalkylierte PAK zu finden waren. VVon den alkylierten
PAK ist das Reten als wichtige Indikatorsubstanz bei der Holzverbrennung zu nennen.
Aus anderen Studien ist bereits bekannt, dass die Bildung der PCDF, mit dem Vor-
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kommen von PAK zusammenhangt [28], [29], [30]. Insbesondere scheinen die PAK
eine wichtige Rolle zu spielen, in denen bereits die Biphenyl-Struktur als Strukturele-
ment vorliegt, wie z.B. im Fluoren, Biphenyl und Phenanthren [31].

In Abbildung 2-2 und Abbildung 2-3 sind die Strukturformeln der in dieser Arbeit zu-
sétzlich untersuchten 4 Nicht EPA PAK und der 16 EPA PAK dargestellt.

Nicht EPA PAK

O XS
Reten Benzo(e)pyren
[ A @

e g

Perylen Coronen

o
o2

Abbildung 2-2: Strukturformeln der untersuchten Nicht EPA PAK
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Abbildung 2-3: Strukturformel der 16 EPA PAK

2.2 Eigenschaften der untersuchten Substanzklassen

2.2.1 Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane (PCDD/F)

Die PCDD und PCDF liegen in reiner Form bei 25°C als farblose, kristalline Festkorper
vor. Ihre Schmelzpunkte liegen zwischen 105°C und 330°C, die Siedepunkte zwischen
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315°C und 537°C [3]. Sie zeichnen sich durch eine hohe Lipophilie, geringe Wasserls-
lichkeit und einen geringen Dampfdruck aus.

Mit zunehmendem Chlorierungsgrad nehmen Wasserloslichkeit und Dampfdruck ab.
Die Lipophilie hingegen nimmt mit zunehmenden Chlorierungsgrad zu (Abbildung 2-
4). Die PCDDI/F zeigen eine weitgehende Inertheit gegen Sauren und Laugen. Sie sind
chemisch reaktionstrage und thermostabil bis zu Temperaturen von 700°C. Sie unterlie-
gen jedoch dem photochemischen  Abbau, welches man sich  bei
Dekontaminierungsmethoden zunutze macht.

Chlorierungsgrad

| | | | | | | >
Cl1 Cl2 CI3 Cla CI5 CL6 Cl7 Cl8s

Lipophilie

Dampfdruck und
Wasserloslichkeit

Abbildung 2-4: Abhangigkeit physiochemischer Eigenschaften vom Chlorierungsgrad

Die PCDD/F sind persistent und akkumulieren in der Nahrungskette. Das toxische Ver-
halten der unterschiedlichen Kongenere ist trotz &hnlicher physikalischer und
chemischer Eigenschaften stark unterschiedlich. Das grofte toxische Potenzial fur den
Menschen besitzen die 17 Kongenere, die in 2,3,7,8-Position chloriert sind. Sie reichern
sich im menschlichen Kdérper, insbesondere im Fettgewebe an. Der toxischste Vertreter
dieser Substanzklasse ist das 2,3,7,8-p-TCDD (Abbildung 2-5), das als ,,Seveso Gift*
Geschichte machte.
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Abbildung 2-5: Strukturformel 2,3,7,8-TCDD

Die toxischen Wirkungen der PCDD/F beim Menschen driicken sich hauptsachlich in
Hauterkrankungen (Chlorakne), Leberschédden und psychichen Stérungen aus. Der mo-
lekulare Wirkmechanismus der PCDD/F im Organismus ist bisher noch nicht
vollstandig aufgeklart. Man geht jedoch von der Bindung des 2,3,7,8-p-TCDD an den
sog. Ah-Rezeptor (AhR ,,Aromatic-hydrocarbon-Rezeptor®) aus, der ein Rezeptor eines
bestimmten Proteins (des sog. ,,heat-shock-protein hsp 90%) im Zellinnern (Cytosol) ist.
Die Bindung des AhR-Dioxin Komplexes an die DNA des Zellkerns bewirkt die Ex-
pression verschiedener Gene, die zur Transkription von m-RNA fihrt, die in das
Cytosol eingeschleust wird. Der auf einer Aktivierung der Transkription beruhende
Mechanismus wird als Enzyminduktion bezeichnet. Der Hormonstoffwechsel kann
nachhaltig beeinflusst werden.

Die akute Toxizitat des 2,3,7,8-p-TCDD wird nur noch von einigen wenigen Naturstof-
fen Ubertroffen, wie z.B. vom Botulinus Toxin A.

Zur Aschatzung des von PCDD/F-Gemischen ausgehenden Risikos bedient man sich
des Konzeptes der Toxizitatsdquivalente (TEQ). Dabei wird die Wirkungsstérke eines
Kongeners in Relation zu der des 2,3,7,8-p-TCDD angegeben, dessen Toxizitatsdquiva-
lenzfaktor (TEF) mit 1 festgelegt wurde. Durch Multiplikation der gemessenen
Konzentrationen des jeweiligen Kongeners mit dem entsprechenden TEF und anschlie-
Render Addition der so gewichteten Konzentrationswerte der 17 2,3,7,8-substituierten
Kongenere, ergibt sich der sog. I-TEQ Wert (International Toxicity Equivalent). Der I-
TEQ ergibt diejenige Konzentration des PCDD/F-Gemisches, von der die gleiche toxi-
sche Wirkung ausgehen wiirde, wie vom 2,3,7,8-p-TCDD.
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Das Konzept beruht auf der Annahme grundsétzlich gleicher Wirkungsprinzipien, je-
doch unterschiedlicher Wirkungsstérke.

Leider existiert zur Berechnung des TEQ kein einheitliches Modell, sondern es existie-
ren verschiedene Modelle, die sich hauptsachlich in der Bewertung der Penta-CDF und
den Octa-CDDI/F unterscheiden. Die in dieser Arbeit genannten Werte beziehen sich auf
den Nato/CCMS-ITEQ [32]. Daneben gibt es noch das &ltere Modell der BGA/UBA
[33] und das neuere Modell der WHO [34]. In Tabelle 2-1 sind die Gewichtungen der
drei unterschiedlichen Modelle einander gegeniibergestellt.

Tabelle 2-1: Verschiedene Modelle zur Berechnung des TEQ

Kongener/Homologe TEF TEF TEF
(UBA 1985) (Nato/CCMS 1988) [ (WHO 1998)

2,3,7,8-TCDD 1 1 1
~TCDD 0,001 - -
1,2,3,7,8-PeCDD 0,1 0,5 1
>PeCDD 0,01 - -
2,3,7,8-subst. HXCDD 0,1 0,1 0,1
~HxCDD 0,01 - -
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 0,01 0,01
>HpCDD 0,001 - -
OCDD 0,001 0,001 0,0001
2,3,7,8-TCDF 0,1 0,1 0,1
XTCDF 0,001 - -
1,2,3,7,8-PeCDF 0,1 0,05 0,05
2,3,4,7,8-PeCDF 0,1 0,5 0,5
>PeCDF 0,01 - -
2,3,7,8-subst.HXCDF 0,1 0,1 0,1
YHxXCDF 0,01 - -
2,3,7,8-subst.HpCDF 0,01 0,01 0,01
>HpCDF 0,001 - -
OCDF 0,001 0,001 0,0001

Zusétzlich zu den 17 2,3,7,8-substituierten PCDD/F wurden von einem Grofteil der
untersuchten Rauchgas- und Feststoffproben auch die niederhalogenierten (CI1-CI3)
PCDD/F und die Isomere der brigen Chlorierungsgrade bestimmt.

2.2.2 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoff (PAK)

Bei der ebenfalls in dieser Arbeit untersuchten Stoffklasse der PAK handelt es sich bei
zahlreichen Vertretern dieser Gruppe um Substanzen mit einem hohen Okotoxischen
Potenzial. IThre umweltchemische Bedeutung liegt im krebserzeugenden (kanzeroge-
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nen), krebsauslésenden (karzinogenen), Missbildungen verursachenden (teratogenen)
und anderwarts genotoxischen (mutagenen) Potenzial einiger Einzelsubstanzen.

Ein besonders hohes toxisches Potenzial besitzt das Benz(a)pyren. Um die Toxizitat von
PAK Gemischen abzuschéatzen bedient man sich einer ahnlichen Methode wie bei den
PCDD/F, indem man Benz(a)pyren als Bezugssubstanz verwendet [35].

Bei dieser Methode werden die relativen Anteile der 1-16 EPA-PAK-Einzelsubstanzen
zu Benzo(a)pyren mit den entsprechenden relativen Potenzen (TEF) nach EPA (Office
of Pesticides, Pollution Prevention and Toxics OPPTS) einmultipliziert und die erhal-
tenen  Toxizitdtsdquivalente  aufsummiert  [36]. PAK  Gemische  aus
Verbrennungsprozessen werden mit einem 10-25 mal gréReren krebserzeugenden Po-
tenzial, als das darin enthaltene Benzo(a)pyren alleine eingeschatzt. Fir einige Vetreter
dieser Substanzklasse konnte im Tierversuch eine kanzerogene Wirkung nachgewiesen
werden. Fir Benz(a)anthracen, Benzo(a)pyren und Dibenzo(a,h)anthracen wird auch
von einer Kanzerogenitat fir den Menschen ausgegangen. Sie konnen zu Haut- und
Lungenkrebs fuhren. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass auch flr die Toxizi-
tatsabschatzung der PAK mehrere unterschiedliche Modelle existieren. Da in dieser
Arbeit jedoch die PAK nicht im Hinblick auf ihre Toxizitat untersucht wurden, werden
in dieser Arbeit keine Angaben zum TEQ fiir die PAK gemacht. Bei den Untersuchun-
gen zu den PAK standen mechanistische Aspekte im Hinblick auf die PCDD/F-Bildung
im Vordergrund. Tabelle 2-2 zeigt einige physikalisch chemische Eigenschaften der
PAK. Der Vollstandigkeit halber sind in Tabelle 2-2 die TEF fir die PAK nach OPPTS
mit tabelliert.
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Tabelle 2-2: Physikalisch chemische Eigenschaften der untersuchten PAK

Substanz Summenformel | Molgewicht Smp. Sdp. TEF [Aussehen
[g/mol] [Cl [Cl
Naphtalin C10H8 128,17 80,6 218 farblos-brauner Feststoff, hygroskopisch
Acenaphtylen C12H8 152,20 93,5-94,5 265 0,01
Acenaphten C12H10 154,21 95 179 weil3e Kristalle
Fluoren C13H10 166,22 116 295 weil3e Flocken
Phenanthren C14H10 178,23 99,5 340 farbloser Feststoff oder monoklinische Kristalle
Anthracen C14H10 178,23 217,5 340 0,01 |weiRe kristalline Flocken, blau violette Fluoreszenz
Fluoranthen C16H10 202,56 110,8 375 0,01 [bunte Nadeln
Pyren C16H10 202,56 156 404 farblos bis gelblicher Feststoff
Benzo(a)anthracen C18H12 228,29 159,8 437,6 0,1 [farblose Blatter oder Blattchen
Chrysen C18H12 228,29 255,8 448 0,01 [weiRe Kristalle, orthorhombische bipyramidale Platten
Benzo(b)fluoranthen |C20H12 252,31 167 357 1 Nadeln
Benzo(k)fluoranthen |C20H12 252,31 215,7 480 0,1 |blaBgelbe Nadeln
Benzo(a)pyren C20H12 252,31 176,5 495 1 gelbe Nadeln
Dibenzo(a,h)anthracen|C22H14 278,35 266 524 1 weile Kristalle
Benzo(g,h,i)perylen C22H12 276,34 278,3 500 0,01
Indeno(1,2,3-cd)pyren |C22H12 276,34 162,5 536 0,1
Reten C18H18 234,34 99 390-394 Plattchen oder Schuppen (aus Ethanol)
Benzo(e)pyren C20H12 252,31 178 492 farblose Kristalle
Perylen C20H12 252,31 273-274
Coronen C24H12 300,36 438 525

Bei der Stoffgruppe der PAK handelt es sich bei Raumtemperatur um feste, kristalline
Verbindungen. Sie sind sehr schlecht bis gar nicht wasserloslich, wobei die Wasserlos-
lichkeit mit zunehmender Zahl der Ringe abnimmt. Aufgrund ihrer Hydrophobie sind
sie wie alle aliphatischen Kohlenwasserstoffe gut 16slich in organischen Ldsungsmit-
teln. Die Siedepunktsbereiche liegen zwischen 218°C und Uber 500°C. Die PAK
zeichnen sich durch schwere biologische Abbaubarkeit aus und akkumulieren im Orga-
nismus durch Speicherung in Fett und Fettgewebe [37].

2.2.3 Polychlorierte Benzole (PCBz) und polychlorierte —Phenole (PCPh)

Die wie die PCDD/F zu den Chloraromaten zahlenden polychlorierten Benzole und
polychlorierten Phenole wurden in dieser Arbeit ebenfalls untersucht, da sie bei der
Bildung der PCDD/F als Vorlauferverbindungen eine tragende Rolle spielen [25], [38],
[39], [40], [41], [42], [43], [44]. Sie z&hlen zu den Organochlorverbindungen, die in der
Natur sehr selten vorkommen. Die als Schadstoffe bedeutsamen Verbindungen dieser
Stoffklasse entstammen der chemischen Synthese. Es sind chemisch stabile und gut
fettlosliche Stoffe, die sich daher im Organismus gut ansammeln kénnen.Bei den poly-
chlorierten Benzolen handelt es sich bei Monochlorbenzol und den drei isomeren
Dichlorbenzolen um farblose bis gelblich zahflissige, zum Teil fliichtige Substanzen.
Ab den trichlorierten Benzolen handelt es sich um weil3e bis gelblich weil3e Festsoffe,



41

die als Kristalle, Nadeln oder Flocken vorliegen. Der Siedepunktsbereich der Chlorben-
zole liegt zwischen 132°C fiir Monochlorbenzol und 325°C fiir Hexachlorbenzol.

Die Wassersloslichkeit der polychlorierten Benzole nimmt mit steigendem Chlorie-
rungsgrad, von recht gut wasserlslich beim Monochlorbenzol bis nahezu unléslich
beim Hexachlorbenzol, ab. Ebenso nehmen der Dampfdruck und die chemische Reakti-
vitat mit steigendem Chlorierungsgrad ab.

Die Chlorbenzole sind im Dunkeln stabil und kénnen im Boden durch Sorption irrever-
sibel festgelegt werden. Chlorbenzole wirken auf Mikroorganismen toxisch, weswegen
sie auch als Herbizide, Insektizide und Desinfektionsmittel Verwendung finden.

Im menschlichen Organismus kdénnen sie die Fortpflanzung beintrachtigen, Leber und
Blut schadigend wirken und sich im Korper anreichern. Sie wirken krebserzeugend
ohne genotoxische Effekte.

In Tabelle 2-3 sind einige physikalisch-chemische Eigenschaften der untersuchten
Chlorbenzole zusammengestellt.

Tabelle 2-3: Physikalisch-chemische-chemische Eigenschaften der untersuchten Chlorbenzo-
le

Substanz Summenformel Molgewicht Smp. Sdp. Aussehen

[g/mol] [°C] [°C]
Monochlorbenzol C6H5CI 112,56 -45,6 132 farbl. Flussigk. mit aromat. Geruch
1,2-Dichlorbenzol C6H4CI2 147 -17 180 gelblich zéhflieRende Flissigkeit
1,3-Dichlorbenzol C6H4CI2 147 -24,7 173 farblose Flussigkeit
1,4-Dichlorbenzol C6H4CI2 147 54-56 174 farblose, stark riechende, flichtige Masse
1,3,5-Trichlorbenzol C6H3CI3 181,45 63-65 208 weil3e bis gelbe Nadeln
1,2,4-Trichlorbenzol C6H3CI3 181,45 16 213 farbloser Stoff
1,2,3-Trichlorbenzol C6H3CI3 181,45 53-55 221 weil3e Kristalle
1,2,3,5-Tetrachlorbenzol |C6H2CI4 215,9 54 246 weiRer Feststoff, schlecht wasserlosl.
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol |C6H2CI4 215,9 139 246 weilRe Flocken, unloslich in Wasser
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol |C6H2CI4 215,9 43-47 254 weiBe Nadeln
Pentachlorbenzol C6HCI5 250,34 86 276 weil3e Kristalle, nahezu unldsl. In Wasser
Hexachlorbenzol C6Cl6 284,78 230 325 weille Nadeln, unlosl. In Wasser

Die Chlorphenole sind wegen ihrer Hydroxylgruppe gut wasserlésliche Feststoffe, die
meist als weile Kristalle oder Nadeln vorliegen. Die Wasserloslichkeit nimmt mit stei-
gendem Chlorierungsgrad ab. Sie besitzen sehr niedrige Dampfdricke die mit
steigendem Chlorierungsgrad weiter abnehmen. Die Siedepunktsbereiche liegen zwi-
schen 145°C und 310°C, wobei einige Vertreter nur sublimieren. Chlorphenole kénnen
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durch Sorption an Partikel festgelegt, jedoch aufgrund ihrer Wasserloslichkeit durch
Auswaschen wieder freigesetzt werden. Vertreter dieser Stoffgruppe wie z. B. Pentach-
lorphenol, welches wegen seiner bakteriziden und fungiziden Eigenschaften in
entsprechenden Mitteln Verwendung findet, sind altlastenrelevant, persistent, okotoxi-
kologisch und humantoxikologisch bedenklich.

Tabelle 2-4 gibt einige physikalisch-chemische Eigenschaften der untersuchten
Chlorphenole wieder.

Tabelle 2-4: Physikalisch-chemische Eigenschaften der untersuchten Chlorphenole

Substanz Summenformel | Molgewicht Smp. Sdp. Aussehen

[g/mol] [°C] [°C]
2-Monochlorphenol CIC6H40H 128,56 8 175-176
3-Monochlorphenol CIC6H40H 128,56 33-35 214
4-Monochlorphenol CIC6H40H 128,56 43-45 220
2,3-Dichlorphenol CI2C6H30H 163 58-60 206 Kristalle
2,4-Dichlorphenol CI2C6H30H 163 42-43 209-210 |weiRer Feststoff
2,5-Dichlorphenol CI2C6H30H 163 56-58 211 weille Kristalle
2,6-Dichlorphenol CI2C6H30H 163 65-68 218-220 |weiRe Kristalle
3,4-Dichlorphenol CI2C6H30H 163 66-68 145-146 |weil3e Nadeln
2,3,4-Trichlorphenol CI3C6H20H 197,45 79-81 sublimiert [Nadeln
2,3,5-Trichlorphenol CI3C6H20H 197,45 57-59 248-249 |lange, farblose Nadeln
2,3,6-Trichlorphenol CI3C6H20H 197,45 55-57 253 farblose Nadeln
2,4,5-Trichlorphenol CI3C6H20H 197,45 67-69 248 weiBe Nadeln, braune Flocken
2,4,6-Trichlorphenol CI3C6H20H 197,45 64-66 246 gelbe-pink orange Kristalle
2,3,4,5-Tetrachlorphenol |CI4C6HOH 231.89 115 sublimiert |weil3, braune Nadeln
2,3,5,6-Tetrachlorphenol [CI4C6HOH 231.89 114-116 164 Blatter
Pentachlorphenol CI5C60H 266,34 174 310 farbloser Feststoff,

2.3 Bildungsmechanismen der untersuchten Substanzklassen

Die in der vorliegenden Arbeit betrachteten chloraromatischen und aromatischen Ver-
bindungen wurden groRtenteils nie gezielt zu industriellen Zwecken synthetisiert. Sie
entstehen hauptsachlich als Produkte der unvollstdndigen Verbrennung (Products of
Incomplete Combustion (PIC) bei Verbrennungsprozessen jeglicher Art. Im folgenden
Abschnitt wird auf die ,,naturlichen” Bildungswege dieser Substanzklassen eingegan-
gen.
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2.3.1 Bildung der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine/Dibenzofurane
(PCDDI/F)

Die Stoffgruppe der PCDD/F werden und wurden nie gezielt hergestellt. Sie werden als
Verunreinigungen bei verschiedenen Syntheseprozessen zur Herstellung chlorierter
Chemikalien gebildet und sie entstehen in Gegenwart von Chlor bei praktisch allen
Verbrennungsprozessen. So z.B. bei der Trichlorphenol-Produktion, eines Grundstoffes
zur Herbizid-Herstellung, bei der Herstellung von Trichlorphenoxyessigsaure, bekannt
geworden unter dem Namen ,,Agent-Orange” und bei der Herstellung von Hexach-
lorphen zur Hautdesinfektion. Prinzipiell scheint auch die Mdglichkeit naturlicher
Bildungsprozesse gegeben. In in vitro Versuchen konnten Chlorphenole in einer bio-
chemisch katalysierten Oxidation in Gegenwart von Peroxidasen zu PCDD/F umgesetzt
werden [45]. Eine umfassende systematische Ubersicht iiber die Quellen der PCDD/F
Entstehung wird in [13] gegeben.

Fur die Bildung der PCDD/F aus thermischen Quellen werden 4 Bildungswege verant-
wortlich gemacht.

¢ Gasphasenbildung (homogene Reaktionen in der Gasphase aus Vorlauferverbin-
dungen)

¢+ Bildung auf Oberflachen (heterogene metallkatalysierte Reaktionen aus Vorl4u-
ferverbindungen), z.B. PCPh (als Vorlaufer fiir PCDD), PCBz (als Vorlaufer flr
PCDF), PCB (als Vorlaufer fur PCDF) und PAK (als Vorlaufer fiir PCDF).

% De-novo Synthese (heterogene Reaktionen auf Oberflachen) aus den Elementen
C,H, Clund O.

< PCDDI/F, die mit dem Eingangsmaterial in den Verbrennungsprozess gelangen
und unter den gegebenen Verbrennungsbedingungen nicht zerstért und mit den
Emissionen wieder ausgetragen werden.

2.3.1.1 Gasphasenbildung

Von den hier vorgestellten Bildungswegen spielte die homogene Gasphasenreaktion
und der PCDD/F Eintrag mit dem Brenngut nach Fiedler bisher eine untergeordnete
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Rolle (Fiedler in [13]). Die beiden Hauptbildungswege fur die PCDD/F Emissionen
stellen die de-novo Synthese und die heterogene Bildung aus Vorlauferverbindungen
dar [13], [46].

Die Bildung der PCDD/F aus polychlorierten Phenolen durch homogene Reaktionen in
der Gasphase in einem Temperaturbereich von 500-800°C, wurde auf Grund von La-
borversuchen und abgeschétzten Geschwindigkeitskonstanten maoglicher
Elementarreaktionen als eine zu langsame Reaktion angesehen, als dass sie einen signi-
fikanten Anteil an der Gesamt PCDD/F Emission aus Verbrennungsprozessen darstellen
konnte [47]. Aufgrund dieser Ergebnisse konzentrierte sich der GroRteil der For-
schungsarbeiten zum Bildungsmechanismus der PCDD/F auf oberflachenkatalysierte
Bildungsmechanismen. Louw et al. zeigte jedoch, dass mdglicherweise ein anderer,
schnellerer Bildungsweg in der Gasphase, ndmlich die Verknipfung zweier chlorierter
Phenoxyradikale vorliegt [48]. Eine Uberpriifung experimenteller Daten mit Ergebnis-
sen aus Modellrechnungen nach dem Shaub und Tsang Mechanismus [47] ergab um 4-8
Grolkenordungen niedrigere Werte bei der Modellrechnung im Gegensatz zu experimen-
tellen Daten aus einem Laborreaktor [49]. Auf der Grundlage neuerer Literaturdaten
und der Erkenntnis der auBerordentlichen Stabillitdt von Phenoxyradikalen, sind in der
jungeren Literatur neue mechanistische Erklarungsansétze fur die PCDD/F-Bildung in
homogenen Gasphasenreaktionen entwickelt worden [50], [51], [52], [53]. In diesen
Arbeiten konnte gezeigt werden, dass die Bildung der PCDD/F in der Gasphase aus
polychlorierten Phenolen als Vorlaufersubstanzen grob unterschétzt wurde. Wie Weber
et al. zeigte, besteht auBerdem fur die Bildung der PCDD und der PCDF in der Gaspha-
se aus Phenoxyradikalen eine strenge Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur, dem
Substitutionsmuster der Chlorphenole und der Sauerstoffkonzentration [54]. Diese Er-
gebnisse sind konsistent mit Untersuchungen von Sidhu et al. 1995, in denen ebenfalls
im Laborreaktor Chlorphenole mit einem groRen Sauerstoffiiberschuss in der Gasphase
zu nennenswerten Mengen an PCDD reagierten [55]. Von Mulholand et al. konnte fir
die dichlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane gezeigt werden, dass nicht nur
deren Entstehung als solches, sondern auch die Isomerenverteilung bei der Phenolkon-
densation in der Gasphase stark temperaturabhéngig ist [56]. Neuere Untersuchungen
von Babushok et al. bestétigten die Ergebnisse dieser Laborversuche fur grofdtechnische
Verbrennungsanlagen. Diesen Untersuchungen ist zu entnehmen, dass die homogene
Gasphasenreaktion in Verbrennungsanlagen je nach Betriebszustand der Anlage, insbe-
sondere unter nicht idealen Verbrennungsbedingungen, an Gewicht gewinnen kann
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[52]. Ausgehend von der Bildung der PCDF Uber die Phenolkondenstaion in der Gas-
phase entwickelte Ryu et al. ein Modell, welches durch Messen der Verteilung der 19
PCPh eine Abschétzung des Isomerenmusters der polychlorierten Dibenzofurane er-
laubt [57].

Neben der Entstehung der PCDD/F in der Gasphase durch Phenolkondensation werden
in der Literatur noch andere Vorldaufersubstanzen, wie Acetylen diskutiert [58], [59].

Aufgrund dieser neueren Forschungsergebnisse gewinnt der bisher in der Dioxinfor-
schung als nicht relevant fir die Gesamtmenge der an den Anlagen gebildeten PCDD/F
angesehene Weg der Gasphasenbildung, eine ganz neue Sichtweise. Insbesondere bei
nicht stationaren Verbrennungsbedingungen ist die Mdglichkeit zu bedenken, dass die-
ser Bildungsweg eventuell einen erheblich gréeren Einfluss auf die Gesamtmenge der
gebildeten PCDD/F hat als bisher angenommen.
Einen Uberblick (iber die Bildungsmechanismen der PCDD/F in Verbrennungssyste-
men, in dem auch die neueren Forschungsergebnisse mit eingeschlossen sind, wird von
Stanmore in einem Ubersichtsartikel gegeben [46].

2.3.1.2 Bildung auf Oberflachen aus Vorlauferverbindungen

Die heterogene Bildung der PCDD/F erfolgt auf Oberflachen von zum Beispiel Flug-
aschen die in jedem Verbrennungsprozess zugegen sind, in einem relativ niedrigen
Temperaturbereich von 200-400°C, z.B. in Teilen des Kessels und im Elektrofilter. Man
geht davon aus, dass gasformige Vorlauferverbindungen wie polychlorierte Phenole und
Benzole an Oberflachen adsorbieren und unter Metallkatalyse zu PCDD/F umgesetzt
werden [60], [46]. Als ein moglicher Bildungsweg wurde dieser Mechanismus erstmals
von Dickson und Karasek 1987 in der Literatur erwéhnt [61]. Der katalytische Einfluss
von Kupfer und Eisen, als Inhaltsstoffe der Flugaschen, konnte anhand vorhandenen
Datenmaterials und in Laborexperimenten belegt werden [62], [60, 63], [64]. Kupfer ist
seit langem als Oxychlorierungs-Katalysator im sogenannten Deacon Prozel} bekannt
und wird flr die Niedrig-Temperatur Bildung von Chloraromaten in zahlreichen Labor-
versuchen verantwortlich gemacht [13], [65]. Der genaue Mechanismus der
kupferkatalysierten Bildung der PCDD/F ist nicht bekannt. Aus Laborversuchen weif3
man jedoch, dass unter Katalyse von Kupferchlorid vermehrt PCDD gebildet werden
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und dass das Isomerenmuster der PCDD zu hoher chlorierten Isomeren hin verschoben
wird. Ebenso werden innerhalb einer Homologengruppe bestimmte Isomere unter Kup-
ferkatalyse bevorzugt gebildet, welches sich mit einer Kkatalytisch aktivierten
Ringkondensation mdaglicher VVorlauferverbindungen erkléaren lasst [66]. In der erneuten
Aufarbeitung vorhandenen Datenmaterials konnte von Oberg et al. gezeigt werden, dass
auch andere in Flugaschen aus MVA's befindlichen Metalle wie z.B. Chrom, gute O-
xychlorierungs-Katalysatoren darstellen konnen [67]. Die Ergebnisse dieser Arbeit
lassen darauf schlieRen, dass neben Kupfer noch andere Metalle wie z.B. Chrom bei der
Chloraromatenbildung katalytische Aktivitat aufweisen. Zwischen Chrom und insge-
samt 52 verschiedenen Chloraromaten konnte eine bessere Korrelation gezeigt werden,
als im Vergleich der gleichen Chloraromaten mit Kupfer. Besonders im Hinblick der
primérseitigen Schadstoffminimierung in Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung
ist hier ein wichtiges Potenzial zu sehen.

Neben dem Einfluss des Katalysators spielen noch eine Reihe andere Faktoren sowohl
auf die PCDD/F Entstehung als solches, als auch auf das Isomerenmuster eine erhebli-
che Rolle.

Viele dieser EinflussgroRen wie Chlorgehalt, Sauerstoffgehalt, Temperatur, Verweilzeit
und nicht zuletzt die Zusammensetzung der verschiedenen Aschen und Filterstaube
wurden in Laborversuchen unter Verwendung von Aschen aus Verbrennungsanlagen
oder mit Hilfe von Modellaschen genauer untersucht. Als Modellaschen dienen meis-
tens Mischungen aus Aluminium-, Silicium-, Magnesium- und Calciumoxiden, Kupfer-
oder Eisenchlorid als Katalysator und Chlorquelle, sowie Kaliumchlorid [43], [68],
[63], [69].

Die Schwierigkeit der Ubertragbarkeit der Ergebnisse aus Laborversuchen auf die Ge-
gebenheiten an realen Verbrennungsanlagen, lasst sich allein aus der Vielzahl der
unterschiedlichen Anlagen mit ihren zum Teil ebenso differenten Rauchgasreinigungs-
maBnahmen ersehen. Ergebnisse aus Laborversuchen konnen daher immer nur
Hinweise in eine bestimmte Richtung geben, die an grof3technischen Verbrennungsan-
lagen aber moglicherweise durch andere Einflussfaktoren tiberdeckt werden.

Der Einfluss der Temperatur und des Sauerstoffgehaltes auf die Bildung der PCDD/F
wurde von Chang et al. mit drei verschiedenen Aschen (Zyklonasche, Kesselasche und
Elektrofilterasche) im Laborversuch untersucht. Dabei zeigten sich fur die drei Aschen
unterschiedliche Temperaturoptima von 250 —-300 °C fir die PCDD/F-Bildung und e-
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benso unterschiedliche Sauerstoffoptima. Aus dieser Arbeit l&sst sich schlielen, dass
die PCDD/F-Bildung unter anderem stark abhdngig ist von der physikalischen und
chemischen Zusammensetzung der Flugaschen, welches auch die Partikelgrofie (aktive
Oberflache) als auch den Gehalt moglicher Katalysatoren beinhaltet [70].

AuRer den Chloraromaten als Vorlauferverbindungen werden in der Literatur noch a-
liphatische und chloraliphatische Verbindungen diskutiert. Von Lemieux konnte im
Laborreaktor eine sehr gute Korrelation von z.B. der Konzentration von Trichlorethylen
zur PCDD/F-Konzentration gezeigt werden [71]. Chlorierte Ethene und andere kurzket-
tige Chloraliphaten konnten als eine der priméren Vorlauferverbindungen, die durch
Ringwachstum in polychlorierten Benzolen und polychlorierten Phenolen resultieren,
ausgemacht werden [72], [73].

2.3.1.3 De-novo Bildung

De-novo Synthese bezeichnet allgemein die Bildung der PCDD/F aus partikuldrem
Kohlenstoff unter Katalysatorwirkung in Gegenwart von Chlor und Sauerstoff. Erstmals
naher beschrieben wurde sie von VVogg et al. 1986 [74]. Die bei Verbrennungsprozessen
entstehenden Flugstdube enthalten unverbrannten Kohlensstoff und stellen bei der de-
novo Synthese die Kohlenstoffquelle dar [75], [12], [76], [28], [77]. Flugstdube stellen
eine duBerst komplexe Matrix dar, die je nach Verbrennungsbedingungen ganz unter-
schiedliche Eigenschaften haben koénnen. So weil man aus Laborversuchen, dass
degenerierte graphitische Strukturen wie Aktivkohle, Holzkohle und Ruf} zu PCDD/F
oxidiert werden koénnen, amorpher Kohlenstoff und Graphit Blatter jedoch nicht als
Hauptquelle fir die Entstehung der Chloraromaten verantwortlich sind [77]. In einer
Vielzahl von Laborversuchen wurde der Bildungsweg (ber die de-novo Synthese ein-
gehend untersucht [78], [75], [79, 80], [28], [30]. Das Bildungsfenster fur diesen
Bildungsweg liegt zwischen 250°C und 450°C, je nach Betriebsbedingungen. Einen
erheblichen Einfluss spielt je nach eingesetzter Flugasche oder Modellflugasche die
Reaktionszeit. Addink et al. fand in seinen Versuchen mit Kohlenstoff auf Flugasche
erst nach einer Reaktionszeit von 2 Stunden ein Maximum der PCDD/F-Bildung, wel-
ches er damit erklarte, dass erst nach dieser Zeitspanne die Oberflache eine
hinreichende Aktivierung aufweist [78]. Bereits 1991 schreibt Jay , dass aufgrund seiner
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Laborexperimente mit Modellflugaschen davon ausgegangen werden muss, dass be-
stimmte Strukturelemente zur PCDD/F-Bildung bereits im partikularem Kohlenstoff
vorliegen missen [75]. lino et al. untersucht diesen Ansatz mit verschiedenen PAK auf
Modellflugasche mechanistisch genauer und definiert die de-novo Synthese flr seine
Experimente als eine direkte Bildung der PCDF unter Aufbrechen der Kohlenstoffmat-
rix (,,Breakdown reaction®) [28]. lino erklart die Bildung verschiedener PCDF-Isomere
eines Chlorierungsgrades mit der Sauerstoffinsertion von der inneren oder der auf3eren
Seite von z.B. Koronen. Fur den Ansatz der PCDF Bildung Uber ein Aufbrechen der
Kohlenstoffmatrix unter Chlorierung und Sauerstoffinsertion werden von Weber et al.
Vorschlage Uber verschiedene Sequenzen bestehend aus Abbau, Chlorierung und Sauer-
stoffinsertion gemacht [30] (siehe Abbildung 2-6). Diese Arbeit basiert ebenfalls auf
Laborexperimenten mit einer Modellflugasche mit Pyren, Perylen und Ben-
zo[ghi]Perylen als typische Inhaltsstoffe von RuB. Sowohl lino als auch Weber finden
bei ihren Laborversuchen mit PAK als Grundgerist in der Kohlenstoffmatrix fast aus-
schlieBlich PCDF.

Fur die Bildung der PCDD sind offensichtlich andere Reaktionswege verantwortlich.
Unter den Begriff de-novo Synthese fallen aber nicht nur diese sog. ,,breakdown-
Reaktionen® der Kohlenstoffmatrix, die eben hauptsachlich zur Bildung von PCDF fiih-
ren, sondern auch Kondensationsreaktionen aus Vorlauferverbindungen wie
polychlorierten Phenolen und Benzolen, wodurch sich die Bildung der PCDD erklaren
lasst [77]. Die Theorie der zwei verschiedenen Bildungswege bei der de-novo Synthese
wurde bereits 1995 von Stieglitz et al. postuliert. Aufgrund der Ergebnisse seiner La-
borexperimente mit Flugasche und markiertem Kohlenstoff beschreibt er die
Kondensation von 1 Ring Produkten wie z.B. Chlorphenolen, die ihrerseits aus dem
Kohlenstoff entstanden sind, zu PCDD. Den Bildungsweg der PCDF beschreibt er als
Bildung aus bereits vorhandenen Biphenylstrukturen des Kohlenstoffs, ohne intermedi-
are Reaktionen von Vorlauferverbindungen [79]. So findet er bei Laborversuchen mit
markiertem Kohlenstoff zwar ?C6-*C6 gemischte PCDD (aus Kondensationsreaktio-
nen), aber keine entsprechenden PCDF [80].
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Abbildung 2-6: Mdgliche PCDF Bildungswege ausgehend von Perylen unter Abbau, Chlorie-
rung und Sauerstoffinsertion und die daraus resultierenden Hauptkongenere nach Weber 2001

2.3.2 Bildung der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK)

PAK entstehen bei natlrlichen und industriellen Prozessen, in der Regel durch unvoll-
stdndige Verbrennung von organischen Substanzen. Dabei handelt es sich um eine
thermische Zersetzung von z.B. Kohle, Zellulose, Tabak und verschiedene Kunststoff-
materialien unter pyrolytischen Bedingungen. PAK natlrlichen Ursprungs findet man in
Teer, Rohdl und Mineral6lprodukten. Die grofiten PAK Quellen flr die Umwelt stellen
die Kraftfahrzeuge, Kraftwerke mit Kohle und Olverbrennung, sowie Miill- und Holz-
verbrennung dar [81].

Die Bildung der PAK verlauft zumeist tber Radikale, die sich bei hohen Temperaturen
rasch zusammenfiigen. Dabei entstehen hoch reaktive Ubergangsspezies, die durch
RingschluB, Kondensation, Dehydrierung, Diels-Alder-Reaktionen und andere Reakti-
onsmechanismen stabilisiert werden. Liegen im Brennstoff bereits aromatische Systeme
vor, so kdnnen diese als Vorlaufer fur hoher kondensierte PAK dienen. Eine detaillierte
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Beschreibung der moglichen Reaktionsschritte bei der PAK Bildung aus unterschiedli-
chen Ausgangsmaterialien wird von Frenklach et al. gegeben [82].

Der Hauptbildungsweg der PAK bei Verbrennungsprozessen wird in der Literatur ein-
heitlich diskutiert. Bei der Aromatenbildung wird von Radikalmechanismen
ausgegangen, welche bei Verbrennungsprozessen im Temperaturbereich von 700°C-
1200°C ablaufen. Bockhorn beschreibt die PAK-Bildung bei Verbrennungsprozessen
aus radikalischen C,-Einheiten bei Temperaturen tber 900°C [83]. Aus den gebildeten
PAK entstehen dann im Laufe des Abkuhlungsprozesses der Rauchgase durch Nuklea-
tion und Aggregation Russpartikel. Diese liegen als kohlenstoffhaltige Schichten in
Wandablagerungen in der Hochtemperaturzone von Verbrennungsanlagen vor [28],
[11], [29]. Die RufRablagerungen an den Innenauskleidungen der Verbrennungsanlagen
werden auch fir die PAK-Memory-Emissionen nach gestérten Verbrennungsbedingun-
gen, durch pyrolytischen Abbau der kohlenstoffhaltigen Ruf3schichten, verantwortlich
gemacht [11]. Abbildung 2-7 zeigt den Aufbau kohlenstoffhaltiger Schichten mit ver-
mehrter RuRbildung nach gestorten Verbrennungsbedingungen und dem anschliel3enden
pyrolytischen Abbau der Schichten unter Freisetzung von PAK. Die PAK dienen mit
ihren biphenyldahnlichen Strukturen als Kohlenstoffquelle zur Bildung von chloraroma-
tischen Verbindungen wie die PCDD/F [29].
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Abbildung 2-7: Schema kohlenstoffhaltiger Rufschichten mit Bildung von PCDD/F und
PAK nach gestdrten Verbrennungsbedingungen nach Zimmermann [11]

Dass den PAK bei der Ruf3bildung und —wachstum eine entscheidende Rolle zukommit,
konnte von Huang et al.1996 im Laborversuch mit einer CHs/CHj-Flamme gezeigt wer-
den [84].

Die molekulare Struktur von Kohlenstoff besteht aus Lagen aromatischer Ringe des
Typs wie sie im Graphit vorliegen. Diese Struktur kann durch Sauerstoff und Wasser-
stoffatome gestort werden. Teile der Lagen konnen ebenfalls aliphatische Ketten tragen.
Reiner Graphit liefert im Laborversuch keine aromatischen Grundgeriste, die durch
oxidativen Abbau als Kohlenstoffquelle fiir andere Molekile wie z.B. PCDD/F dienen
kdnnen. Erst wenn die Graphitstrukturen gestort sind, kommt es unter pyrolytischen
Bedingungen zur Bildung von PCDD/F [69], [31].

Sowohl die Bildung der PAK [85], als auch die Verteilung der PAK auf Partikel und
Gasphase [86] kann durch die Wahl des Brennstoffes beeinflusst werden.

2.3.3 Bildung der polychlorierten Benzole (PCBz) und polychlorierten Phe-
nole (PCPh)

Die Bildung der polychlorierten Benzole aus Verbrennungsanlagen wird von Halonen et
al. bei Versuchen zur Metallkatalyse in einem 32 kW Versuchsreaktor sowohl fir die
Partikelphase als auch fur die Gasphase beschrieben [62]. Fir die Bildung der polychlo-
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rierten Benzole sind genauso wie fir die polychlorierten Phenole und die PCDD/F me-
tallkatalysierte homogene Gasphasen und heterogene Gas/Partikel Reaktionen
verantwortlich. Jedoch scheint die Verteilung auf die unterschiedlichen Matrizes diffe-
rent. Wahrend der Grofteil der polychlorierten Benzole und auch der polychlorierten
Phenole in der Gasphase vorliegen, finden sich in der Partikelphase die groferen
PCDD/F-Konzentrationen wieder [62]. Von Frdse und Hutzinger wird z.B. die de—novo
Bildung von Pentachlorbenzol bei der Verbrennung kleinerer aliphatischer Einheiten
wie Ethan, Ethylen und Acetylen unter Metallkatalyse (Aluminium, Kupferoxid) bei
Anwesenheit von HCI und Flugaschepartikel beschrieben [72, 87].

Die Entstehung polychlorierter Phenole wurde im Laborversuch auf Flugaschen aus
Millverbrennungsanlagen von Born et al. untersucht. Dabei wurden durch flugascheka-
talysierte Oxichlorierung von Phenol, unter Anwesenheit von HCI, in einem
Temperaturbereich von 152-452 °C polychlorierte Phenole erhalten [88].

Halonen et al. beschreibt die Bildung von polychlorierten Phenolen bei metallkataly-
sierten Laborversuchen in einem 32kW Versuchsreaktor sowohl partikelgebunden in
der Feststoffphase als auch in der Gasphase. Als die hauptséachlich in der Gasphase ent-
stehenden Isomere werden in diesen Versuchen 2,4-Di, 2,4,6-Tri und 2,3,4,6-
Tetrachlorphenol gefunden [62], die auch schon Ballschmiter et al. 1988 als die haupt-
séchlich in  Rohgasproben von  Mullverbrennungsanlagen  vorkommmenden
polychlorierten Phenole identifizierte. Ballschmiter erklarte das verstarkte Aufkommen
dieser Kongenere mit deren Stabilitdt gegeniiber Oxidation aufgrund der blockierten
para Position [41]. Tuppurainen et al. weist eben dieselben Kongenere als die thermo-
dynamisch stabilsten Vertreter dieser Substanzklasse aus [77].

2.4 PCDD/F-Leitparameter- ein Vergleich verschiedener Ansatze

Die toxischen Wirkungen der PCDD und PCDF, auch bei sehr niedrigen Konzentratio-
nen, erfordern besondere Aufmerksamkeit bei der Emissionsiiberwachung von
industriellen Verbrennungsprozessen. Zur Abschatzung der Toxizitdt werden in der
Regel nur die in 2,3,7,8 Stellung chlorierten Kongenere und die coplanaren Biphenyle
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herangezogen. Die standardmaRige Dioxinanalytik mit Probenahme, Probenaufreini-
gung und Messung mittels hochauflésender Gaschromatographie gekoppelt mit
hochauflésender Massenspektrometrie (HRGC/HRMS) ist eine zeitaufwendige und
kostspielige Prozedur. Aus diesem Grund und weil keine zeitnahe Erfassung die eine
Prozesskontrolle ermdglicht gegeben ist, wurden viele Anstrengungen unternommen die
PCDD/F-Konzentrationen aus anderen GroRen, z.B. durch Leitparameter (surrogates)
abzuschéatzen. Unter dem Begriff PCDD/F-Leitparameter werden solche Substanzen
verstanden, die eine enge Korrelation mit der PCDD/F-Konzentration aufweisen. Oft-
mals wird in der Literatur auch der Begriff Indikatoren verwendet. Der Begriff
Indikator steht in folgendem Abschnitt fur Parameter die, die Mdglichkeit einer erhoh-
ten PCDD/F-Konzentration in qualitativer bzw. halb quantitativer Hinsicht anzeigen.

Der folgende Abschnitt gibt einen Uberblick tiber den derzeitigen Stand der Literatur
und bezieht sich auf die thermische Bildung der PCDD/F mit dem Ziel mdglichst
brauchbare Ansétze zur Prozesskontrolle aufzuzeigen.

2.4.1 Allgemeines

Der Einsatz von Leitparametern zur Prozesskontrolle bedingt eine Korrelation zur
PCDD/F-Konzentration auch unter variierenden Prozessbedingungen. In den Rauchga-
sen von Verbrennungsprozessen wurden bis heute eine Vielzahl organischer Substanzen
detektiert, von denen einige eng korreliert mit den PCDD/F zu sein scheinen. Viele der
in Frage kommenden Leitparameter wurden in Laborversuchen eingehend getestet. Je
nach Konfiguration des Laborversuchs wurden zum Teil widerspriichliche Aussagen
gefunden. Auch zeigten haufig im Labor recht gut korrelierende Parameter an einer
grotechnischen Verbrennungsanlage keine oder nur eine schlechtere Korrelation, da
hier unter Umsténden andere Einflussgrofien mehr Bedeutung erlangten.

Die meisten Publikationen, die sich mit der Abschatzung der PCDD/F-Konzentration
aus Leitsubstanzen beschéftigen beziehen sich auf Roh- oder Reingas aus Verbren-
nungsanlagen. Berichte Uber Leitverbindungen fur andere Matrizes gibt es nur
vereinzelt z. B. zur Kontamination von Sportplatzbeldgen aus Kupferschlacke dem sog.
»Kieselrot“ in Deutschland, bei denen verschiedene chlororganische Substanzen
brauchbare Indikatoren darstellten [89], [90].
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Die erste Publikation, die sich mit der Entstehung der PCDD/F in Millverbrennungsan-
lagen beschaftigte, beschreibt das gleichzeitig mit den PCDD/F auch PCBz und PCPh
in den Proben auftreten [2]. In anderen Untersuchungen konnten diese Ergebnisse besta-
tigt werden und bis heute konnten mehrere hundert andere Komponenten im Rauchgas
von Verbrennungsanlagen identifiziert werden [14], [71], [91].

Es wurden verschiedene Ansétze entwickelt, die sich mit der PCDD/F-Abschatzung
durch Leitparameter beschaftigten. Die Korrelation der Chlorbenzole als PCDD/F-
Vorlauferverbindungen wurde bereits vor tiber 20 Jahren von Oberg et al. evaluiert [25].
In vielen Publikationen wurden Parameter (wie z.B. Temperatur, HCI und CO) welche
die Betriebsbedingungen, sowie die Qualitat des eingesetzten Brennstoffes beschreiben
diskutiert. Bei optimalen Verbrennungsbedingungen ist die Bildung der PCDD/F durch
katalytische Prozesse aus elementarem Kohlenstoff oder durch Konvertierung aus orga-
nischem Kohlenstoff als der wichtigere Bildungsweg anzusehen, als durch
Vorlauferverbindungen die bereits im Brennstoff enthalten sind. Daher kénnen nicht
nur Vorlauferverbindungen, sondern auch andere Komponenten die im Rauchgas auf-
treten, ebenso wie Summenparameter, die verschiedene Substanzgruppen oder die
Isomere einer Substanzgruppe zusammenfassen, als Leitparameter dienen. Aber auch
andere Ansétze zur Abschétzung der PCDD/F-Konzentrationen wurden gemacht.

Die verschiedenen Ansatze lassen sich wie folgt differenzieren:

% Verfolgung der Brennstoffqualitat (Chlorgehalt) oder Betriebsparameter [92],
[93], [94], [65]

% Verfolgung von Parametern welche die Effizienz der Verbrennung beschreiben
wie z. B: CO oder der Zusatz thermisch stabiler Indikator Additive- wird der In-
dikator zerstort, dann werden auch PCDD/F und Vorlauferverbindungen unter
diesen Verbrennungsbedingungen zerstort [95].

¢+ Auswahl von Summenparametern wie z.B. die Summe organisch gebundenen
Halogens (Total Organic Halogen TOX) oder halogenorganischer Kohlenstoff
(Volatile Organic Carbon VOC) [40].

< Auswahl von Vorlauferverbindungen oder Nebenprodukten bei PCDD/F-
Bildungsreaktionen, als Einzelkomponenten oder aus theoretischen Uberlegun-
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gen heraus als Gruppe von Komponenten oder aus empirischen screening tests
[57], [77].

%+ Messen von nicht in 2,3,7,8-Stellung substituierten PCDD/F-Kongeneren oder
Homologengruppen z.B. CI1-CI3-PCDD/F [96], [97].

% Messen von PCDD/F-Einzelkongeneren, die représentativ fir die Toxizitat der
gesamten Stoffgruppe stehen, z.B. 2,3,4,7,8-CI5DF [40], [96].

¢ Multiparametrische Ansétze kombiniert mit z.B. Betriebsbedingungen und
Brennstoffqualitat [98], [99], [65] oder verschiedene Signale einzelner Kompo-
nenten [100], [101], [102].

Das Hauptziel der Suche nach Leitparametern zur Abschatzung der PCDD/F-Belastung
ist, ein wirksames, einfach zu handhabendes Instrument zur on-line Uberwachung von
industriellen Verbrennungsprozessen zur Hand zu haben. Vorraussetzung fur einen
funktionierenden Leitparameter ist zum Einen die strenge Korrelation des Leitparame-
ters zur PCDD/F-Konzentration und zum Anderen sollte diese Korrelation nicht durch
unterschiedliche Verbrennungsbedingungen in ihrer Aussagekraft variieren. Eine im
Laborexperiment als geeigneter Leitparameter evaluierte Messgrofie, muss sich an der
grof3technischen Verbrennungsanlage, mit ihrer Vielzahl von Einfliissen noch lange
nicht bewahren. Zur Anlageniiberwachung eignen sich nur Methoden die entweder di-
rekt on-line die nétigen Daten liefern oder aber mdglichst zeitnah. In der Vergangenheit
wurden daher verschiedene Methoden zur on-line Uberwachung maoglicher PCDD/F-
Leitparameter entwickelt und in z.B. Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung getes-
tet. Als hoch selektive und sensitive Technik wurde eine laserbasierte, Technik
REMPI-TOFMS (Resonance-Enhanced Multi Photon lonization-Time-Of Flight-
Mass Spectrometry) entwickelt, mit dem sich unter anderem PAK und Monochlorben-
zol in Spurenkonzentrationen on-line in den Rauchgasen von grof3technischen
Verbrennungsanlagen detektieren lassen [103], [104], [105], [106]. Weiter wurden
Messmethoden entwickelt, bei denen es sich meistens um on-line GC mit verschieden-
artigen Detektoren handelt [107], [108], [109], Athmospheric Pressure Chemical
lonization-Mass Spectrometry APCI-MS [110], [111], und on-line Beprobung mit
HPLC (High Performance Liquid Chromatograph)y Fraktionierung und anschlie3en-
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der Detektion mit Gaschromatographie gekoppelt mit einem Massenspektrometer
(GC/MS) [96].

Ein neuartiges System zum on-line Messen von Pentachlor-Dibenzofuran (ClsCDF) und
Trichlorbenzol (Cl3Bz) in Echtzeit wurde von Okada et al. entwickelt. Hier wurde, nach
automatischer Konzentrierung von ClsCDF, ein System bestehend aus einem Vakuum-
UV-lonisations-Flugzeitmassenspektrometer mit lonenfalle (VUV light ionized IT-
TOFMS) eingesetzt [112], [113].

Im Vergleich zu Verbrennungsprozessen ist von anderen industriellen thermischen Pro-
zessen wenig uber Emissionen chlororganischer Verbindungen bekannt. In vielen Fallen
sind &hnliche Bildungsmechanismen wie bei Verbrennungsprozessen anzunehmen und
ebenso mdgen ahnliche Substanzen als Leitsubstanzen zur Abschatzung der PCDD/F-
Konzentrationen dienen. Von einigen Prozessen jedoch gibt es Informationen wie z.B.
von Sinterprozessen von Eisenerz [6], [114], [115], [116], [117], sekundé&ren Eisen und
Kupferschmelzprozessen, Nickel [118], Aluminium und Magnesium Produktion [118],
[119], und der Altmetallverwertung [4]. In allen diesen Fallen konnten polychlorierte
Benzole und polychlorierte Phenole gemeinsam auftretend und in unterschiedlichen
Verhaltnissen mit den PCDD und PCDF detektiert werden.

Im Hinblick auf mogliche Ansédtze zur Prozesskontrolle fokussiert sich dieses Kapitel
nur auf Leitparameter und Indikatoren zur Bildung von PCDD/F aus thermischen Pro-
zessen. Biologische Testsysteme werden daher nicht ausfiihrlich betrachtet.

2.4.2 Diskussion nach Substanzen

Wie reprasentativ Untersuchungen zu PCDD/F-Leitparametern und Indikatoren sind, ist
stark abhangig von der Vielzahl der untersuchten Verbrennungsanlagen und der Vielfalt
der in Betracht gezogenen Betriebsbedingungen. Die lineare Beziehung zwischen zwei
Datengruppen wird in der Regel durch den Korrelationskoeffizienten r nach Pearson
oder den Determinationskoeffizienten (BestimmtheitsmaR) r® ausgedriickt. Allerdings
ist die Aussagekraft eines Regressionsmodells nicht alleine durch den Grad der Korrela-
tion gegeben. Vielmehr sind auch die GroRe des Datensatzes, der insgesamt abgedeckte
Bereich und die Varianz des Datensatzes zur Beurteilung der Korrelation zu bertcksich-
tigen.
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Die vorliegende Ubersicht bezieht sich auf Korrelationskoeffizienten, da in den meisten
Fallen in der Literatur nur diese zur Abschatzung der Giite des Regressionsmodells an-
gegeben werden. In den meisten Féllen Uberstreichen die Daten einen Bereich von 1,5-3
Grolenordungen und werden um eine Normalverteilung zu gewabhrleisten in eine loga-
rithmische Skala Ubertragen. Die GroRe der verwendeten Datensatze variiert
betrachtlich von n = 7 bis n > 100. Tabelle 2-5 zeigt eine Zusammenfassung der in der
Literatur diskutierten Leitsubstanzen und Indikatoren, sowie deren Korrelation zur
PCDD/F-Bildung.

In Tabelle 2-5 werden wegen der besseren Vergleichbarkeit alle Werte als Determinati-
onskoeffizient r2 angegeben.
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Tabelle 2-5: Zusammenfassung der Literaturdaten von Korrelationen verschiedener Parame-
ter zur PCDD/F-Bildung

Substanz Korrelation zu Anlagentyp Quelle
oder Substanzgruppe I-TEQ X(PCDDI/F) XPCDD IPCDF
r2 r2 r2 r2
Wirbelschichtanlage, Lenoir 91, Kaune 94,
CO 0,45-0,61 SMVA Weber 02
Bergstrom 87, Costner 97,
HCI 0,5-0,99 0,97 MVA, Laborreaktor Yasuhara 02
VOC 0,25 Sinteranlage Fisher 98
verschiedene
SNVOX 0,75-0,83 0,79 grof3techn. Anlagen, Kato 01, Kato 00
SLVOX 0,19-0,55 MVA Takakura 03
Blumenstock 01, 99, 00,
Cl1Bz 0,69-0,83 SMVA Zimmermann 99
Cl2Bz Kongenere 0,52-0,61 0,44 SMVA Blumenstock 01, 99
Blumenstock 01, Kaune 96,
CI3Bz Kongenere 0,58-0,97 0,59-0,97 SMVA, MVA Tanaka 01, Nagano 02
Blumenstock 01, Kaune 96,
Cl4Bz Kongenere 0,66-0,76 0,76 SMVA, MVA Tanaka 01, Nagano 02
Blumenstock 01, Fangmark
93, Kato 01, Kaune 93, 94,
98, 96a, 96b, Tanaka 01,
CI5Bz 0,4-0,91 0,66-0,88 SMVA, MVA Nagano 02
Blumenstock 01, Fangmark
93, Kato 01, Kaune 98,
Kaune 96b, Oberg 85,
Cl6Bz 0,41-0,93 0,32-0,96 SMVA, MVA Yoneda 02
>(CI3Bz) 0,37 0,46 MVA Gass 04
Fangmark 93, Kato 01,
>(Cl4Bz) 0,76-0,83 0,8 0,76 Pilotanlage, MVA, SMVAKaune 96b, Gass 04
>(CI3Bz-Cl6Bz) 0,74 0,8 MVA Gass 04
3(Cl4Bz-Cl6Bz) 0,66-0,77 0,69 MVA Kato 01, Yoneda 02
verschiedene Oehme 87, Yoneda 02,
3(Cl1Bz-Cl6Bz) 0,75-0,96 0,95 grof3techn. Anlagen, Oberg 03
2,4-CI2Ph 0,64 0,23 SMVA Blumenstock 01
Blumenstock 01,
CI3Ph Kongenere 0,29-0,67 0,21-0,52 SMVA, MVA Tuppurainen 00
SMVA, verschiedene
2,3,4,6-Cl4Ph 0,5-0,6 0,46 groRtechnische Anlagen|Blumenstock 01, Oberg 89
>(CI3Ph) 0,79 0,86 MVA Gass 04
>(Cl4Ph) 0,45/0,96 0,9 MVA Gass 04
Blumenstock 01, Kaune 98,
3(CI5Ph) 0,62-0,81 0,66 0,75 0,84 SMVA, MVA Kaune 93, Gass 04
>(CI3Ph-CI5Ph) 0,72 0,93 MVA Gass 04
3(CI1Ph-CI5Ph) 0,76-0,97 Laborreaktor, SMVA Hell 01, Yoneda 02
PCB coplanar 0,62 SMVA Yoneda 02
verschiedene
PCN ~0,6 groRtechn. Anlagen Imagawa 95
PAK 0,71 SMVA Kaune 93
C1-C2 Chloraliphaten ~0,6 Laborreaktor, MVA Lenoir 91, Watanabe 94
PCDD/F CI1-CI3 0,5-0,9 0,5-0,8 Laborreaktor Gullett 00, Gullett 98
2,3,4,7,8-CI5DF 0,98 MVA Kato 01
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2.4.3 Einfluss von Kohlenmonooxid (CO)

CO weist eine hohe thermische Stabilitat auf und ist ein ausgezeichneter Indikator fir
die Verbrennungseffizienz [120], [121]. CO steht zu allen Gruppen organischer Sub-
stanzen im Rauchgas von Verbrennungsanlagen in Beziehung. Unter stabilen
Verbrennungsbedingungen mit minimalen Variationen der CO Konzentration (guter
Ausbrand) kann diese Beziehung leicht durch andere EinflussgroRen, wie durch die
Rauchgasreinigung maskiert werden. Es sind bisher viele Untersuchungen zur Korrela-
tion des CO Gehaltes in Rauchgasen von Verbrennungsanlagen zur Bildung der
PCDD/F gemacht worden. Die Resultate dieser Untersuchungen sind recht wider-
spruchlich. Wahrend einige Autoren von einer mehr oder weniger guten Korrelation
berichten [120], [122], [123], [124], [125], [95], finden andere, selbst bei einem Kon-
zentrationsbereich der CO Emission von mg-g/m3 keine Korrelation zwischen den
Parametern [126].

Dieser Widerspruch kann teilweise durch die Notwendigkeit des Vorhandenseins einer
Chlorquelle erklart werden. Unter Bericksichtigung sowohl von CO als auch von HCI
konnte in einem Laborofen gezeigt werden, dass der Korrelationskoeffizient von CO
von der HCI Konzentration abhangig ist [127]. Einige Autoren berichten von einer Kor-
relation der Parameter erst ab einem gewissen Schwellenwert der CO Konzentration.
Erst ab CO Konzentrationen in einem Bereich von >200 mg/m? finden sie sowohl fur
die Summe der PCDDI/F als auch fiir verschiedene Einzelkongenere signifikante Korre-
lationen [98], [125]. Fur einen Grofiteil der berichteten Korrelationen befindet sich die
CO Konzentration in GrolRenordnungen >200mg/ms3 [124], [98]. Auf der anderen Seite
wird aber auch von einer guten Korrelation in einem CO Konzentrationsbereich von 10-
280 mg/m?3 berichtet [123].

Bei einer insgesamt guten Verbrennungseffizienz konnte jedoch ein Zusammenhang
zwischen der Haufigkeit kurzer Perioden mit erhéhten CO-Konzentrationen und der
PCDD/F-Bildung festgestellt werden [120]. PCDD/F-Konzentrationen kdnnen noch
Stunden nach transienten CO-Spitzen stark erhoht sein, wobei keine direkte Korrelation
von CO zur Konzentration der PCDD/F als I-TEQ gefunden werden konnte [128], [16],
[99].

CO kann keine Informationen lber die Entstehung entlang der Abkiihlzone im Kessel
geben. Da aber unverbrannter organischer Kohlenstoff die VVorraussetzung fir der Bil-
dung in den verschiedenen Kesselsektionen ist, kann die CO-Konzentration ein



60 Kapitel 2

wichtiger Indikator fiir die PCDD/F-Bildung sein. Die CO-Konzentration stellt somit
eine nutzliche GroRe bezlglich der Beurteilung der Verbrennungsqualitat dar, reicht
aber als alleiniger Uberwachungsparameter zur PCDD/F-Bildung nicht aus.

2.4.4 Einfluss von Chlor im Brennstoff und HCI im Rauchgas

In der Literatur herrscht Einigkeit dartber, dass bei thermischen Prozessen der Chlor-
gehalt im Eingangsmaterial einen erheblichen Einfluss auf die PCDD/F-Bildung nimmt.
Ubereinstimmung herrscht jedoch auch uber die Tatsache, dass wie auch immer der
Einfluss des Chlors auf die PCDD/F-Bildung ist, dieser Einfluss an einer grofdtechni-
schen Anlage oft durch andere Parameter, wie durch die Rauchgasreinigung, die
Zusammensetzung der Asche, Verbrennungsbedingungen, MelRungenauigkeiten, sowie
durch Effekte lokaler Stromungsbedingungen Uberlagert wird [129], [130], [65]. Die
genaue Rolle des Chlors ist bis heute nicht vollstdndig geklart. Im Laborreaktor unter
konsistenten Bedingungen konnte von Yasohara et al. eine starke Korrelation vom
Chlorgehalt zur PCDD/F-Bildung und zum I-TEQ gezeigt werden [131]. Allerdings
wurde keine Korrelation zum I-TEQ gefunden, wenn unterschiedliche Verbrennungs-
materialien eingesetzt wurden. Ebenso im Laborversuch wurde von Katami et al. bei der
Verbrennung verschiedener Kunststoffe (PVC, PE, PS, PET) eine starke Abhangigkeit
vom Chlorgehalt des Verbrennungsmaterials zur Konzentration der PCDD/F gefunden.
Bei der Verbrennung von PVC mit anderen Materialien stieg die PCDD/F-
Konzentration signifikant an [122]. Ebenfalls bei der Verbrennung von Mill mit PVC
im Laborversuch in einer Wirbelschichtanlage konnte von Hatanaka et al. eine gute
Korrelation vom Chlorgehalt zur Summe der PCDD/F gezeigt werden [132].

Fur grofitechnische Anlagen wurden von Costner die Daten aus einer vorhergehenden
Studie aus 169 grolitechnischen Anlagen Uberarbeitet, mit dem Ergebnis, dass 2/3 der
untersuchten Anlagen eine gute Korrelation von Clor zur Summenkonzentration der
PCDD/F zeigen [133]. In einem weiteren Ubersichtsartikel zeigt Costner, dass unter
Berlicksichtigung der komplexen Einflisse bei groBtechnischen Verbrennungsanlagen
durch Reduzierung des Chlor im Brennstoff eine Minderung der PCDD/F-Emissionen
erreicht werden kann [134].
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Andere Autoren hingegen fanden sowohl fir den Laborreaktor [135], als auch aus Da-
ten von169 verschiedenen groftechnischen Anlagen [129] keine Korrelation zwischen
dem Chlorgehalt im Brennstoff und der PCDD/F-Konzentration im Rauchgas.

Eine Vielzahl von Studien beschaftigt sich damit, welchen Einfluss die Art und Weise
in der das Chlor chemisch gebunden im Eingangsmaterial vorliegt, auf die PCDD/F-
Bildung hat. Die Ergebnisse der unterschiedlichen Studien, die groRtenteils in Laborre-
aktoren durchgefuhrt wurden zeigen, dass die chemische Form in der das Chlor im
Eingangsmaterial gebunden vorliegt, keine erhebliche Rolle zu spielen scheint [136],
[137], [127], [62], [93], [138], [120], da unter den Bedingungen im Feuerraum alles
Chlor zu HCI umgewandelt wird [138]. Untersuchungen von Rauchgasproben aus einer
schwedischen Mullverbrennungsanlage ergaben dhnliche Resultate [120]. Jedoch gibt
es auch hier kontroverse Aussagen. So berichtet Yasohara et al., dass die PCDD/F-
Bildungsraten mit unterschiedlichen Metallsalzen (CaCl,, KCI und NaCl ) im Brenn-
stoff bei NaCl am hochsten seien [131]. Das unterschiedliche Verhalten im Ausmaf der
PCDD/F-Bildung erklart Yasohara mit den unterschiedlichen Metall-Cl Bindungsener-
gien, die beim NaCl am geringsten sind. Ein Vergleich der unterschiedlichen Versuche
mit organischem und anorganischem Chlor im Brennstoff, legt nahe, dass bei der Zuga-
be von organisch gebundenem Chlor mehr hoher substituierte PCDD/F gebildet werden
[132].

Wikstrom et al. fand im Laborversuch mit Cl,, HCI, Chlorradikalen und an Asche ge-
bundenes Chlor, dass fur die de-novo Bildung an Asche gebundenes Chlor die
wichtigste Chlorquelle darstellt. Addition von 200 ppm zum Aschezufiihrungssystem
resultierte in einem starken Anstieg der PCDD/F-Konzentrationen, insbesondere der
hepta- und octa- chlorierten Kongenere, wohingegen Addition von HCI (schlechtes
Chlorierungsagens) weder die Bildung noch den Chlorierungsgrad der PCDD/F beein-
flusste [139].

Anhnlich der Diskussion wie beim CO findet man in der Literatur zum Teil kontroverse
Aussagen Uber den Konzentrationsbereich des Chlors, ab welchem ein signifikanter
Einfluss bzw. eine Korrelation zu der PCDD/F-Bildung zu verzeichnen ist. Einige Au-
toren berichten von Chlorgehalten ab ca. 1% als eine Art Schwellenwert, ab welchem
erst ein signifikanter Einfluss auf die PCDD/F-Bildung beobachtet werden kann [98],
[137], [131], [140]. Auf der anderen Seite sind aber auch Sinteranlagen als Dioxinquel-
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len bekannt und in diesen liegt der Chlorgehalt weit unter dem ,,Schwellenwert* von
1% [6], [114].

In Anbetracht der Tatsache, dass bei der Millverbrennung an einer groRtechnischen
Anlage viele andere Parameter wie Temperatur und Verbrennungseffiziens einen erheb-
lichen Einfluss auf die PCDD/F-Bildung nehmen, ist die Korrelation zwischen Chlor im
Brennstoff und PCDD/F-Bildung eher als sehr schwach anzusehen. Bei konstantem
Chlorgehalt im Brennstoff, instabilen Verbrennunsbedingungen oder einer hoch effi-
zienten Rauchgasreinigung wird eine magliche Korrelation von Chlor und der PCDD/F-
Emission durch andere wichtige EinflussgroRen tberlagert. Dies konnte auch von Le-
mieux et al. bei Versuchen in welchem Hausmull mit verschiedenen Chlorgehalten in
offenen Fassern verbrannt wurde, gezeigt werden. Da hier die typischen Parameter die
bei einer grofitechnischen Anlage die Korrelation zwischen dem Chlorgehalt und der
PCDD/F-Bildung maskieren kénnen, wegfielen, wurde eine gute Korrelation von HCI
zur Summe der PCDD/F gefunden [141].

In zwei Ubersichtsartikeln von Costner wird ein Uberblick tiber den Kenntnisstand der
Literatur zur Korrelation von Chlor im Eingangsmaterial (Brennstoff) und Dioxinemis-
sion gegeben [133, 134].

2.4.5 Summenparameter

Anhnlich der CO-Konzentration stellt der unverbrannte (fliichtige) organische Kohlen-
stoff (Volatile Organic Carbon VOC) einen wichtigen Parameter zur Beurteilung der
Qualitat der Verbrennung dar. Nachdem entweder organischer oder elementarer Koh-
lenstoff zur de-novo Bildung der PCDD/F entlang der Abklhlungszone des
Rauchgasweges bendtigt wird, scheint VOC als Leitparameter dienen zu kdnnen. Je-
doch konnte fir eine Sinteranlage nur eine sehr schlechte Korrelation von VOC zum I-
TEQ von r2= 0,25 gefunden werden [142].

Im Gegensatz zu VOC zeigt ein Summenparameter fir Organo-Halogenkomponenten
(Semi- and Non Volatile Organohalogen compounds SNVOX) eine enge Korrelation
zur PCDD/F-Konzentration in verschiedenen Mullverbrennungsanlagen (r2= 0,75-0,83)
[143], [144]. Probenahme und Analytik der SNVOX erfolgte durch Lésungsmittelab-
sorption, Verbrennung der Probe und Mikrocoulometrische CI-Detektion, wobei eine
Automatisierung des VVorgangs moglich erscheint.
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Ein neueres Verfahren, welches mit weniger analytischem Aufwand auskommt und
sowohl sensitiver als auch selektiver arbeitet, wurde von Takakura et al. entwickelt.
Dieses Verfahren beruht auf einem mit Heliumplasma basierenden Spektrometer, wel-
ches eine gasformige Probenuntersuchung von SLVOX (Semi and Low Volatile
Organic Halogen) erlaubt. Eine Unterscheidung zwischen schwer- (LVOX) und leich-
terflichtigen (SVOX) Organohalogenkomponenten ist mit diesem Verfahren maoglich.
Fur LCOCI wurde ein Korrelationskoeffizient von r= 0,55 zu SPCDD/F und fir
SVOCI r2=0,19 zu SPCDD/F gefunden [145].

2.4.6 PCBzund PCPh

Viele Studien zu PCDD/F-Indikatoren beschéftigen sich mit den als Vorlauferverbin-
dungen bekannten polychlorierten Benzolen und polychlorierten Phenolen. Es liegen
Ergebnisse von Laborversuchen [141], Pilotanlagen [43], Hausmullverbrennungsanla-
gen [146], [147], [148] und Sondermdllverbrennungsanlagen [101], [149], [150], [151],
sowie von anderen thermischen Prozessen [100] vor.

Generell wird in all diesen Studien von recht hohen Korrelationskoeffizienten zwischen
polychlorierten Phenolen und PCDD/F berichtet. Dies gilt sowohl fir die Summe der
Phenole [43], [146], [148], als auch fir verschiedene Einzelkongenere [101], [150],
[151], [42]. Jedoch findet man auch hier fur verschiedenen Anlagen unterschiedliche
Beziehungen einzelner Kongenere zu den PCDD und PCDF. So wird zum Beispiel fiir
eine Sondermiillverbrennung fur viele polychlorierten Phenole eine gute Korrelation zu
PCDD berichtet [101], wohingegen in einer Pilotanlage die gleichen Kongenere besser
mit den PCDF korrelierten [42]. Ebenso zeigten verschiedene Kongenere an einer An-
lage Uberhaupt keine Korrelation zu den PCDD/F wahrend sie an einer anderen Anlage
Korrelationskoeffizienten von r2 >0,6 erreichten. Nach den Ergebnissen der Literatur
scheint die Korrelation der polychlorierten Phenole stark anlagenabhéngig zu sein.

Die Messung bestimmter PCBz und PCPh oder Homologengruppen ist ebenso wie die
Messung der PAK on-line moglich mit REMPI-TOFMS. Besonders Monochlorbenzol
eignet sich mit dieser analytischen Methode zur Abschédtzung des PCDD/F I-TEQ in
den Rauchgasen von grofBtechnischen Verbrennungsanlagen [152], [11], [101]. Eine
weitere on-line Methode zur Messungvon PCPh ist eine Kombination von APCI (At-
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mospheric-Pressure Chemical lonization) und ITMS (lon Trap Mass Spectrometer).
[153], [111].

Die Korrelation der polychlorierten Benzole zu den PCDD/F in Verbrennungsanlagen
wurde ebenfalls von vielen Autoren detailliert untersucht. In einer Sondermillverbren-
nung wurde fur CIBz, 1,2-Cl,Bz, 1,2,3ClI;Bz, 1,2,3,4-Cl,Bz, ClsBz und ClgBz
signifikante Korrelationen zu den PCDD/F-Konzentrationen gefunden [101]. Ebenso
konnten sowohl fur die Holzverbrennung [39], als auch flr die Hausmullverbrennung
[19] fur Monochlorbenzol sehr hohe Korrelationen zu den PCDD/F-Konzentrationen
festgetsellt werden.

ClsBz und ClgBz wurden von vielen Autoren und flr verschiedene Anlagentypen als
PCDD/F-Leitparameter beschrieben (siehe Tabelle 2.4-1). Kato und Urano fassten Da-
ten aus funf verschiedenen Hausmillverbrennungsanlagen und Literaturdaten zu einem
Datenset zusammen und fanden flr die verschiedenen Anlagen keine signifikanten Un-
terschiede [40, 143].

Dahingegen wurde von Oberg et al. groRe Unterschiede zwischen der Hausmiill- und
Sondermullverbrennung gefunden [25]. Cl,BZ — ClsBz wurden sowohl fir die Sonder-
mullverbrennung [154] als auch fir die Hausmillverbrennung [40], [147], [148] als
gute Indikatoren fur die PCDD/F-Bildung beschrieben. Sie sind als on-line messbare
GroRen zur Optimierung der Verbrennungsparameter in gro3technischen Anlagen nutz-
bar [154].

Aufgrund der guten Korrelation der polychlorierten Benzole zum I-TEQ der PCDD/F
und der relativ einfachen Messbarkeit werden in den meisten on-line Uberwachungssys-
temen PCBz, wie Dichlorbenzole und Monochlorbenzol als Leitparameter eingesetzt
[152], [11], [101], [108], [111], [155].

Fur die verschiedenen Substanzklassen wie die PCB, PAK, PCPh, HCI, CO, und SO,
wird von Ruuskanen et al. aus Datenmaterial einer Pilotverbrennungsanlage eine Uber-
sicht Gber Korrelationskoeffizienten dieser Substanzklassen zu den einzelnen PCDD/F-
Homologensummen angegeben [125]. Signifikante Korrelationen findet er bei PCB,
PAK und CO.
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2.4.7 PCDD/PCDF Kongenere

Aus einigen Untersuchungen geht hervor, dass niedrig chlorierte (CI1-CI3) PCDD mit
dem I-TEQ der PCDD/F korrelieren [101], [156], [157]. Ergebnisse von Regressions-
analysen niedrig chlorierter PCDD/F zeigen, dass die CI1-CI3DF Kkeine guten
Leitparameter fur den I-TEQ im Rauchgas der untersuchten Anlage darstellen. Wohl
zeigen aber ein dichloriertes und mehrere trichlorierte PCDD-Isomere einen hohen Kor-
relationskoeffizienten zum I-TEQ [101].

Analyse einzelner PCDD/F (sog. Fingerprints) ermdglicht die Abschédtzung des I-TEQ
aus der Konzentration des oder der dominierenden Kongenere [92]. In den meisten
thermischen Prozessen wird der I-TEQ zu 30 — 60% von einem einzelnen Kongener
bestimmt z.B. 2,3,4,7,8-ClsDF. Die Korrelation dieses Kongeners zum I-TEQ konnte
fir verschiedene Millverbrennungsanlagen als sehr gut (r2= 0,98) beschrieben werden
[40]. Ein on-line Analysegerét fur dieses und andere einzelne Isomere im Rauchgas
mittels Prozess High Performance Liquid Chromatography (HPLC) wurde von Ludwig
et al. entwickelt [96].

Von lino et al. wird fur zur Abschatzung des PCDD/F I-TEQ die Summe der einzelnen
Homologenkonzentrationen in einem Rechenprogramm bearbeitet (IIG isomer-
distribution model) [97]. Er berichtet von einer sehr guten Korrelation zum I-TEQ der
PCDF mit r2 >0,99 sowohl fir Versuchsanlagen als auch fir eine grof3technische Mull-
verbrennungsanlage. Fur den entsprechenden PCDD I-TEQ findet er jedoch keine gute
Korrelation, was er darauf zurtckfihrt, dass die PCDD &ul3eren Einflissen (z.B. unter-
schiedliche Verbrennungsbedingungen) gegentiber empfindlicher reagieren als die
PCDF.

2.4.8 Andere Komponenten

Verschiedene andere Komponenten wie Chloralkane und Chloralkene sind als vielver-
sprechende Leitparameter Gegenstand diverser Untersuchungen: Tetrachlorethylen z.B.
ist durch REMPI-TOFMS mit hoher Sensitivitat detektierbar [11], [158]. Tetrachlor-
ethylen scheint daher ein attraktiver Indikator oder Leitparameter zur kontinuierlichen
Messung verschiedener anderer, in den Rauchgasgasen von Verbrennungsanlagen vor-
kommenden, chlorierten Kohlenwasserstoffe zu sein.



66 Kapitel 2

In einer Untersuchung zu Zielkomponenten fir Produkte unvollstandiger Verbrennung
wurde Trichlorethylen als brauchbarer Indikator zur Abschédtzung der PCDD/F-Bildung
herausgearbeitet [71]. Aus Datenmaterial von verschiedenen Sondermullverbrennungs-
anlagen konnte fur Trichlorethylen ein Korrelationskoeffizient von r?= 0,65 zur Summe
der PCDD/F gefunden werden.

Ebenso werden niedriger chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie CHCI;, CCl,, C,HCI3 und
C,Cl, als Schlusselvorlauferverbindungen bei der PCDD/F-Bildung in Verbrennungsan-
lagen diskutiert [73]. Es wurden fur C,Cls und C,HCI3 Korrelationskoeffizienten zur
Summe der PCDD (oder Summe der PCDF) von r2 ~ 0,6 gefunden.

Eine weitere Substanzklasse, die in der Literatur diskutiert wird, sind die polychlorier-
ten Naphtaline (PCN). In Daten aus verschiedenen Verbrennungsanlagen wurde eine
gute Korrelation der PCN zur Summenkonzentration der PCDD/F gefunden [159]. Je-
doch haben die PCN den Nachteil, dass sie in recht geringer Konzentration vorkommen
und Uberdies &hnlich schwierig wie die PCDD/F zu analysieren sind. Daher eignen sich
die PCN trotz guter Korrelation in der Praxis eher nicht als Leitparameter der PCDD/F
Abschatzung.

Verschiedene Studien beschéftigen sich mit polychlorierten Biphenylen (PCB) und
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) als Indikatoren fir die
PCDD/F-Bildung [29], [82], [150], [26], [31]. Ahnlich wie CO und VOC werden die
PAK vermehrt bei instationdren Verbrennungsbedingungen gebildet. Eine Korrelation
zur PCDD/F-Bildung ist daher wahrscheinlich stark von den Betriebsparametern des
beobachteten Prozesses abhéngig.

2.4.9 Multiparametrische Ansatze

Zur Vorhersage der PCDD/F-Konzentrationen wurden verschiedene Modelle aus einer
Vielzahl individueller Konzentrationen von polychlorierten Benzolen und Phenolen
benutzt [100, 160]. Diese Art von Modellen wurden angewandt um sowohl fir
Verbrennungsanlagen als auch fiur die metallverarbeitende Industrie (r2 zwischen 0,92-
0,98) die Emissionen abschétzen zu kdnnen. Mit anlagenspezifischen Modellen wurden
die gleichen Ergebnisse, wie sie aus direkten Messungen der PCDD/F erhalten wurden,
erzielt.
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Ebenso wurden fur multiparametrische Ansétze mit C/DD-Cl;DD bessere Resultate
erzielt als mit einzelnen Kongeneren allein. Fir ein Modell konnte mit drei Kongeneren
zusammen ein Korrelationskoeffizient von r2= 0,99 erreicht werden, wohingegen mit
einem individuellen Kongener nur ein Korrelationskoeffizient von r2~ 0,8 erzielt wurde
[102], [157].

Die Interaktion verschiedener Betriebsparameter wurde bereits bei der Diskussion der
Korrelation der PCDD/F zu CO und HCI erwéhnt.

2.4.10 Zusammenfassung

Es gibt eine Vielzahl von Einzelkomponenten die als Indikatoren fiir erhohte PCDD/F-
Emissionen in Betracht kommen. Jedoch sind die meisten Korrelationen anlagenspezi-
fisch und stark abhédngig von den jeweiligen Betriebsbedingungen, sowie von der
jeweiligen Probenahmestelle. Nur in wenigen Ausnahmeféllen erlaubt die Korrelation
eines einzelnen Parameters eine reelle Abschatzung der PCDD/F-Konzentrationen, so
dass diese als Leitverbindung benutzt werden konnen. Die vielversprechendsten Leit-
verbindungen sind SNVOX, Chlorbenzole und einzelne PCDD/F-Kongenere wie z.B.
2,3,4,7,8-ClsDF.

Die thermische Bildung der PCDD/F ist ein auf3erst komplizierter Prozess, in den die
unterschiedlichsten Bildungsmechanismen mit eingehen. Dieser Komplexizitat tragt am
ehesten eine Messsystem in Form einer ,elektronischen Nase*, in welcher die Informa-
tionen verschiedener Substanzen kombiniert mit Betriebsparametern eingehen,
Rechnung. Anlagenspezifische Modelle zeigten unter Zuhilfenahme multipler Parame-
ter sehr gute Ergebnisse in der Abschdtzung der PCDD/F-Konzentrationen.

Die Anwendung des Leitparameterprinzips in der on-line Uberwachung, der Prozessop-
timierung und der Prozesskontrolle, auch in anderen thermischen Prozessen, sieht
vielversprechend aus. Jedoch ist hier noch sehr viel Informationsbedarf tiber die in Fra-
ge kommenden Substanzen und deren Verhalten unter wechselnden
Betriebsbedingungen notwendig.
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3 Methoden und Konzepte

Im folgenden Kapitel werden die untersuchten Anlagen und die verschiedenen Probe-
nahmestellen vorgestellt. Es wurden drei Hausmdillverbrennungsanlagen, eine
Pilotverbrennungsanlage zur Holzverbrennung, eine Chargenrostversuchsanlage und
eine Kleinfeuerungsanlage beprobt. Die drei Hausmullverbrennungsanlagen unterschie-
den sich hinsichtlich ihrer Rauchgasreinigung. Eine Anlage hatte als ersten
Rauchgasreinigungsschritt einen Spriihadsorber, so dass an dieser Anlage die Gaspro-
benahme direkt nach dem Kessel, also vor dem Spriihadsorber, stattfand. Zusatzlich
wurde an dieser Anlage als Feststoff Kesselasche beprobt. Die beiden anderen Anlagen
hatten als ersten Rauchgasreinigungsschritt einen Elektrofilter. Hier fand die Gasprobe-
nahme nach dem Elektrofilter statt und als Feststoffe wurden Elektrofilterasche und
Kesselasche beprobt. An allen drei anderen Anlagen fand die Probenahme direkt, sofern
uberhaupt vorhanden, vor der Rauchgasreinigung statt. Feststoffproben fielen an diesen
Verbrennungsanlagen nicht an.

3.1 Untersuchte Anlagen

Um Aussagen uber die Bildungsprozesse organischer Spurenstoffe im Rauchgas treffen
zu kénnen wurden in dieser Arbeit alle Gasprobenahmen im Rohgas durchgefihrt. Die
Probenahmen wurden im Rohgas durchgefiihrt um das Zeitverhalten (Retention) der
untersuchten Spurenstoffe in der Anlage weitestgehend zu eliminieren. Desweiteren
sollten mogliche Effekte der Rauchgasreinigungsschritte durch z. B. Folgereaktionen
der untersuchten Spurenschadstoffe ausgeschlossen werden. Entweder wurden die Pro-
ben direkt nach dem Kessel (Pilotverbrennungsanlage, Chargenrostversuchsanlage,
Kleinfeuerungsanlage und Hausmiillverbrennungsanlage 1) oder nach dem ersten
Rauchgasreinigungsschritt (Elektrofilter) (Hausmillverbrennungsanlage 2 und 3) ge-
nommen. An Anlage 2 und 3 war es anlagentechnisch bedingt, nicht mdglich die
Probenahme direkt nach dem Kessel durchzufiihren. Zusatzlich zur Gasprobenahme
wurden an allen drei Hausmullverbrennungsanlagen auch die festen Reststoffe wie Kes-
selasche und, soweit vorhanden, Elektrofilterasche beprobt.
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3.1.1 Hausmdullverbrennungsanlage 1

Anlage 1 verflgt Uber zwei Verbrennungslinien zur thermischen Behandlung von
Hausmll, hausmullahnlichem Industrie- und Gewerbemdll, sowie Klarschlamm. Jede
der Verbrennungslinien hat einen maximalen Durchsatz von 11 t/h Abfall bei einem
Heizwert von 7600 kJ/kg und arbeitet mit einem Ruckschubrost.

Eine der Verbrennungslinien war mit Einrichtungen zur Durchfiihrung eines sauerstoff-
angereicherten Betriebes ausgestattet. Diese sind die Maoglichkeit zur Anreicherung der
Primérluft mit Sauerstoff, eine Infrarotkamera an der Feuerraumdecke kombiniert mit
einem Auswertesystem mit Fuzzy-Logik fur die Uberwachung und Regelung des
Verbrennungsprozesses sowie Installationen zur Ruckfiihrung des Abgases in den
Brennraum. Wegen der gegeniiber dem normalen Betrieb um ca. 150 K erhdhten Tem-
peratur im Brennbett gelingt eine bessere thermische Zersetzung von organischen
Schadstoffen und wird ein héherer Sintergrad der Schlacke (Rostasche) erreicht. Die
Verbrennungsabgase werden in einem Dampferzeuger abgekihlt. Der Hochdruckdampf
wird zur Erzeugung elektrischer Energie und zur Einspeisung von Wérme in ein Fern-
warmenetz genutzt.

Die Abgasreinigungsanlage arbeitet mit einem mehrstufigen, abwasserfreien Verfahren.
Als Ergdnzung ist eine schon im Brennraum integrierte SNCR-Einheit (Selectice-Non-
Catalytic-Reduction) zur Reduktion von Stickstoffoxiden mit Ammoniak vorgeschaltet.
Nach dem Abhitzekessel durchlduft das Rohgas zunéchst einen Sprihabsorber, in dem
eine absorptive Abscheidung von sauren Schadstoffen wie Chlorwasserstoff und auch
organischer Schadstoffe wie PCDD/F erfolgt. Gleichzeitig wird eine grobe Abschei-
dung der Flugstdube erreicht. Anschliefend werden in einem Gewebefilter die
restlichen Feststoffe abgetrennt. Danach durchlduft das Abgas einen sauren und einen
neutralen Wascher zur Abtrennung von wasserldslichen anorganischen Salzen und
Schwefeldioxid. Als letzte Komponente der Abgasreinigung dient ein Nasselektrofilter
zur Abscheidung ultrafeiner Aerosole. Abbildung 3-1 zeigt das Anlagenschema mit den
dazugehdrigen Probenahmestellen. Die Gasprobenahme erfolgte bei einer Temperatur
von ca. 230°C. An dieser Anlage wurden von 2 Ofenlinien Kesselascheproben genom-
men.

Fur die Versuche zur Rickfihrung von Schlackefeinfraktion und Kesselasche an Anla-
ge 1 waren keine besonderen Einrichtungen vorhanden. Wéhrend der Versuchsphasen
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mit Rackfihrung wurden die Schlackefeinfraktion und die Kesselasche in einem Teil
des Mullbunkers mit dem Brennstoff vorgemischt.

Kamin

Abhitzekessel Spruhabsorber Gewebefilter Weitere Rauch-
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Abbildung 3-1: Schematischer Aufbau der Hausmullverbrennungsanlage 1 mit den Probe-
nahmestellen (P) fiir das Rohgas (nach Abhitzekessel, vor Spriihadsorber) und Kesselasche

3.1.2 Hausmullverbrennungsanlage 2

Die Anlage 2 (vgl. Abbildung 3-2) besitzt eine Verbrennungslinie fur die thermische
Behandlung von Hausmill. Der maximale Durchsatz betragt 8,5 t/h Abfall bei einem
Heizwert von 13400 kJ/kg. Diese Anlage ist ebenfalls mit einem Riickschubrost ausges-
tattet. Der Verbrennungsprozess wird mit einer IR-Kamera Giberwacht. Das Abgas wird
ebenfalls in einem Dampferzeuger abgekiihlt und der erzeugte Dampf zur Stromgewin-
nung und Einspeisung ins Fernwarmenetz genutzt.

Die Abgasreinigung unterscheidet sich stark von derjenigen der Anlage 1. Zuerst durch-
lauft das ungereinigte Rohgas einen Elektrofilter zur Abscheidung des Flugstaubes.
Anschliefend werden in zwei Waschern (sauer bzw. basisch) HCI und andere saure
Gase sowie Schwefeldioxid abgetrennt. Danach erfolgt die Reduktion von Stickoxiden
mit Ammoniak in einem DeNOx-Katalysator, gefolgt von einer ebenfalls katalytischen
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Oxidation der verbliebenen organischen Schadstoffe, darunter auch verbliebener
PCDD/F. Die letzte Reinigungsstufe vor dem Kamin ist ein Gewebefilter, in dem mit
Aktivkohle als Adsorbens, letzte Spuren von Schadstoffen abgetrennt werden. Die Gas-
probenahme erfolgte bei einer Temperatur von 160 °C. Als Feststoffe wurden an dieser
Anlage hauptséachlich Elektrofilterascheproben und zusétzlich 4 Kesselascheproben
genommen.

Kamin

Miillbunker Feuerraum Abhitzekessel Elektrofilter Abgaswéscher  SCR-Einheit

Warmetauscher

—p

® E-Filgr-_

asche

SO, Wascher

Sekundarluft

Primarluft

Schlacke

Miillbunker

Abbildung 3-2: Schematischer Aufbau der Hausmullverbrennungsanlage 2 mit den Probe-
nahmestellen (P) fiir das Rohgas (vor und nach E-Filter) und Kessel- und E-Filterasche

3.1.3 Hausmullverbrennungsanlage (MVA) 3

Anlage 3 besitzt drei Verbrennungslinien fir die thermische Behandlung von Hausmiill,
hausmullahnlichem Gewerbemill, Sperrmill, sowie Klarschlamm und Sortierreste.
Zusétzlich stehen zwei kleinere diskontinuierlich betriebene Verbrennungséfen zur
Verbrennung von Krankenhausmull, deren Rauchgase durch den Feuerungsraum der
Hausmullverbrennungsofen gefiihrt werden, zur Verfiigung. Jede der Verbrennungsli-
nien besitzt einen maximalen Durchsatz von 10 t/h bei einem Heizwert von 9200 kJ/kg.
Diese Anlage ist mit einem horizontalen Verbrennungsrost ausgestattet. Die Abgasrei-
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nigung dhnelt im Prinzip derjenigen der Anlage 2. Als erste Rauchgasreinigungsstufe
wird ein Elektrofilter zur Entstaubung eingesetzt, gefolgt von zwei Waschern (sauer
bzw. neutral) zur Abscheidung von HCI, HF und SO,. Nach der Feinabscheidung von
Aerosol-Tropfchen wird das Abgas wieder aufgewarmt und schlie3t sich die Reduktion
von Stickoxiden mit Ammoniak im DeNOXx-Katalysator an. Im letzten Rauchgasreini-
gungsschritt werden in einem Gewebefilter mit Aktivkohle als Adsorbens letzte Spuren
organischer Schadstoffe, sowie Reste von Quecksilber und anderen Schwermetallen aus
dem Abgas entfernt. Abbildung 3-3 zeigt das Schema der Anlage 3 mit den dazugehori-
gen Probenahmestellen. Die Gasprobenahme wurde bei 180°C (nach E-Filter) und ca.
220°C (vor E-Filter) durchgefiihrt. Aufgrund der niedrigen Staubbelastung (weniger als
10 mg/m3) und der sehr komplexen Strémungsverhéltnisse an der Probenahmestelle
nach E-Filter wurde dort keine isokinetische Probenahme durchgefihrt. VVon dieser
Ausnahme abgesehen wurde die Probenahme gemal der DIN EN 1948 (Kondensatab-
scheidung und XAD-2 Adsorptionsmethode) durchgefiihrt. Simultan zu jeder Gasprobe
wurden Kesselasche (KA)- und Elektrofilterascheproben (FA) gesammelt.

Kamin
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Abbildung 3-3: Schematischer Aufbau der Hausmillverbrennungsanlage 3 mit den Probe-
nahmestellen (P) fur das Abgas (vor und nach E-Filter) und fir Kessel- und E-Filterasche
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3.1.4 Pilotverbrennungsanlage (PV)

Die Pilotverbrennungsanlage zur Verwertung von Holzabféllen arbeitet mit einer Feue-
rungswarmeleistung von Pgerm = 0,5 MW und einem Rickschubrost.

Hier wurden hauptsachlich Hackschnitzel aus Holz, teilweise mit BRAM (Brennstoff
Aus Mill) und PVC gemischt, verbrannt. Die Rohgasprobenahme erfolgte vor dem
Gewebefilter bei einer Temperatur von ca. 180°C. Abbildung 3-4 gibt das Schema der
Pilotverbrennungsanlage wieder.

Selundariuft

Wirme-

Beschickung

—r | il

— Lutigquen cha

Abbildung 3-4: Schematischer Aufbau der Pilotverbrennungsanlage mit der Probenahmestel-
leP

3.1.5 Chargenrost-Versuchsanlage (CRV)

In einer Chargenrost-Versuchsanlage wurden verschiedene Brennstoffe eingesetzt und
der Einfluss des Brennstoffes auf die chemische Zusammensetzung der Abgase unter-
sucht. Es wurden Hackschnitzel aus Holz, Spanplatten und Bahnschwellen mit Zusétzen
von BRAM, Harnstoff und Tiermehl verbrannt. Die Rohgasprobenahmestelle befand
sich am horizontalen Abgasrohr bei Temperaturen von ca. 140°C. Bei der Chargenrost-
Versuchsanlage wird die Rostretorte mit dem Brennstoff unter den zuvor aufgeheizten
Feuerraum geschoben. Zu Beginn des Versuches ist kalter Brennstoff von heil3en Feuer-
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raumwanden umgeben und die Zindung erfolgt hauptsachlich durch Strahlungsenergie
der Feuerraumwande bzw. des Ziindgewdlbes.

Die durchschnittliche Dauer je Versuch betrug ca. 15 Minuten. Abbildung 3-5 gibt den
schematischen Aufbau des Chargenrostes wieder.
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Abbildung 3-5: Schematischer Aufbau des Chargenrostes mit der Probenahmestelle P



76 Kapitel 3

3.1.6 Kleinfeuerungsanlage (KF) zur Holzverbrennung

Bei der Kleinfeuerungsanlage zur Holzverbrennung handelte es sich um eine Biomasse-
feuerungsanlage ,, Bioflamm-Integral-Feuerung” der Firma Bioflamm, Overath, im
Klostergut Scheyern. Die Anlage besteht aus einem Brennstoffvorratssilo, einem Integ-
ralbrenner SR-EB 4 mit 174 kW Nennleistung mit einer Kolbenférderanlage, einem
Vielzugkessel VAE sowie einem Zyklonfilter und der Abgasleitung. Eine elektronische
Steuerung ist fur das Erreichen und Halten der maximalen Betriebstemperatur verant-
wortlich. Die Steuerung nimmt Einfluss auf die diskontinuierliche Brennstoff-
Forderung, welche wiederum den Brennvorgang beeinflusst.

Die Brennstoffzufuhr geschieht automatisch chargenweise. Mit jeder neuen Charge,
wenn kaltes Brenngut auf die Glut geschoben wird, geht eine schlagartige Herabsetzung
der Verbrennungstemperatur einher. Somit kommt es bei diesem Anlagentyp in regel-
maRigen Zeitabstdnden zu instationdren Verbrennungsbedingungen. Die Ergebnisse
dieser Anlage, an welcher nur 4 Gasprobenahmen genommen wurden, dienten als Mus-
terbeispiel einer instationdren Verbrennung. Die Feuerungsanlage dient der
Bereitstellung von Heizung und Warmwasser fir den angeschlossenen Gebdudekom-
plex mit Wohn- und Arbeitsraumen. Abbildung 3-6 zeigt den schematischen Aufbau der
Anlage mit der Probenahmestelle P.
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Abbildung 3-6: Schematischer Aufbau der Kleinfeuerungsanlage zur Holzverbrennung mit

Probenahmestelle P

Die Probenahmestelle befand sich im Abhitzekessel nach der Sekundarlufteinmischung.
Als Brennstoff dienten Fichten-Holzhackschnitzel, geschredderte Spanplatten und

Bahnschwellen.

Zusammenfassend sind in Tabelle 3-1 die untersuchten Verbrennungsanlagen mit ihrer
thermischen Leistung und dem eingesetzten Brennstoff dargestellt. Nicht in dieser Ta-
belle mit aufgelistet ist die Chargerostversuchsapparatur, da hier sehr unterschiedliche
Brennnstoffe eingesetzt wurden und somit keine genaue thermische Leistung angegeben

werden kann.
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Tabelle 3-1: Ubersicht der Anlagentypen

Typ Thermische Leistung Brennstoff
Hausmullverbrennung 1 7600 kJ/kg Hausmuill
Hausmullverbrennung 2 13400 kJ/kg Hausmull
Hausmullverbrennung 3 9200 kJ/kg Haus-/Klinikmll
Pilotverbrennungsanlage 0,5 MW Holz
Kleinfeuerungsanlage 174 kW Holz

3.1.7 Probenumfang

Tabelle 3-2 gibt einen Uberblick tber den Umfang der an den Anlagen genommenen
Proben.

Tabelle 3-2: Ubersicht tiber den Probenumfang

Emissionsproben Feststoffproben
untersuchte Anlage Kesselende nach E-Filter Kesselasche | E-Filterasche
MVA1 30 58
MVA2 4 23 4 15
MVA3 2 31 31 31
Pilotanlage 7
Chargenrost 6
Kleinfeuerungsanlage 4
Summe 53 54 93 46

Insgesamt wurden in dieser Arbeit 107 Emissionsproben und 139 Feststoffproben auf
PCDD/F und groftenteils auf PAK, PCBz und PCPh untersucht.
Zusatzlich wurden von einer Reihe Proben die unterschiedlichen Teilproben einer Pro-
benahme, wie Kondensat und abgeschiedener Staub getrennt analysiert. Bei dem
GroRteil der Proben wurden aufgearbeitetes Kondensat und aufgeschlossene und extra-
hierte Staubkartusche (bei den Probenahmen am Kesselende) gemeinsam analysiert.
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3.2 Probenahme und Analytik

3.2.1 Probenahmetechnik

Fur die Untersuchung der PCDD/F, PAK, Polychlorbenzole und Polychlorphenole der
Gasphase erfolgte die Probenahme isokinetisch [161] mit einer beheizten Lanze, um die
partikelgebundenen Anteile der Analyten richtig zu erfassen. Bei der isokinetischen
Probenahme wird die Gasprobe in der Geschwindigkeit des stromenden Rauchgases aus
dem Rauchgaskanal entnommen. Zur Berechnung der isokinetischen Probenahme wird
die Abgasdichte, aus Abgasfeuchte und Abgaszusammensetzung errechenbar, die Ab-
gastemperatur und der dynamische und statische Druck im Abgaskanal, die mittels
eines sogenannten Prandtl Rohres bestimmt werden kénnen, bendtigt. Die im Probe-
nahmesystem steuerbaren GroRen sind der Unterdruck und der Durchmesser der
Probenahmeduse (8-12 mm). Fur einen Teil der isokinetischen Probenahme wurde das
vollautomatische System MRU 4000 der Firma Strohlein eingesetzt. Eine Beschreibung
der vollautomatischen isokinetischen Probenahme findet sich in der Literatur [162].

An Abfallverbrennungsanlagen sind u.a. aus Platzgriinden die Probenahmestellen fiir
Rohgas und entstaubtes Abgas in der Regel nicht so eingerichtet, dass die VVorgaben der
VDI 2066 fiir die isokinetische Probenahme beziiglich der Ein- und Auslaufstrecken zur
Beruhigung der Stromung eingehalten werden. Daher ist mit einem gegentber dem
Idealfall erhbhten Fehler bei der isokinetischen Probenahme zur Staubmessung zu rech-
nen.

Wegen des Aufbaus der Rauchgasreinigung wurden an den drei Hausmillverbren-
nungsanlagen an unterschiedlichen Punkten Proben genommen. Die Lage der
Probenahmestellen an den drei Anlagen ist bei den Anlagenbeschreibungen skizziert.

An der Pilotverbrennungsanlage und an der Chargenrost-Verbrennungsanlage erfolgte
die Probenahme ebenfalls isokinetisch, jedoch mit einer gekihlten Lanze.

An der Kleinfeuerungsanlage zur Hackschnitzelverbrennung wurde die Probenahme an
eine schon bestehende Messeinrichtung als Bypass angeschlossen. Im Folgenden wer-
den die Probenahmetechniken daher fir jede Anlage gesondert dargestellt.
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3.2.1.1 Hausmdullverbrennungsanlage 1

Die Gasprobenahme erfolgte an dieser Anlage an einer Verbrennungslinie. Feststoff-
proben (Kesselaschen) wurden von zwei Verbrennungslinien erhoben.

Die Probenahmestelle fiir das Rohgas lag auBerhalb des Kesselhauses an dem Verbin-
dungsstiick zwischen Kessel und Sprihabsorber bei einer durchschnittlichen
Abgastemperatur von 220°C. Ein- und Auslaufstrecken des horizontal liegenden Recht-
eck-Kanals  entsprechen  nicht den  Anforderungen der VDI  2066.
Fur die Untersuchung auf die organischen Spurenstoffe wurden Proben in Anlehnung an
VDI 3499 (Filter/Kihler-Methode) genommen. Der Aufbau der Probenahme an der
Hausmillverbrennungsanlage 1 ist in Abbildung 3-7 dargestellt.
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— Probenahme
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Abbildung 3-7: Schematischer Aufbau der Gasprobenahme an der Hausmiillverbrennungsan-
lage 1

Eine geheizte Probenahmelanze mit Glasinlet (ca.200°C), sowie ein Thermoelement
und Prandtlrohr zur Messung des statischen und dynamischen Drucks wurden senkrecht
in den Abgaskanal gebracht. Im Anschluss an die Probenahmelanze befand sich eine
mit Glaswolle befillte Glaskartusche zur Abscheidung der PCDD/F, PAK, PCPh und
PCBz auf der Partikelphase. Vor der Analytik der auf der Partikelphase befindlichen



81

Substanzen wurde die Staubmasse gravimetrisch zu 1-2 g/m? ermittelt. Nach Abkuhlung
des Rauchgases wurde das Gas zur Abscheidung des im Gas befindlichen Wassers
durch eine auf ca. 10° C gekihlte Kondensatflasche geleitet. Mit dem Kondenswasser
scheiden sich auRer PCDD/F noch HCI, leichterflichtige PCBz und PCPh ab. Im An-
schluss zur Kondensatflasche befand sich eine Glaskartusche mit einem
Adsorbermaterial (XAD-2, ein vernetztes Polystyrol-Divinylbenzol-Kopolymer) zur
Abscheidung der SVOC (Semi Volatile Organic Compounds), wie die leichterfliichti-
gen PCDD/F, PAK, PCPh und PCBz.

Zusétzlich wurden nach der Partikelabscheidung durch die Glaswollekartusche im By-
pass ein Probenahmestrom zur Adsorption der leichterflichtigen Verbindungen wie
PCBz, PCPh und BTX (Benzol, Toluol, Xylol) auf Carbotrap- und Tenaxrdéhrchen ab-
gezweigt. Die abgesaugten VVolumina fiir die SVOC betrugen durchschnittlich 2,5-3 m3.

Die Volumina der leichterflichtigen Komponenten auf die Carbotrap- und Tenaxrohr-
chen lagen wegen der im Gegensatz zu den PCDD/F um mehrere Gréfienordnungen
héheren Konzentrationen, bei 1-2 |. Beim Probenahmewechsel verblieb die Lanze mit
dem Glasinlet im Kanal und wurde vor der n&chsten Probenahme mit Druckluft durch-
gespult. Die Luftkuhler wurden mit Aceton gespult und alle anderen Glasgeréte wie
Adsorberkartuschen, Kondensatflasche und Anschlussstiicke wurden, um Verschlep-
pungen der untersuchten Substanzen von einer Probe zur anderen zu vermeiden, durch
saubere Glasteile ersetzt.

Informationen tber gasformige Rauchgasinhaltsstoffe (O,, CO, SO,, NOx) wurden teil-
weise von Betriebsmessungen (u.a. Temperaturen, Volumen- und Massenstrome)
ubernommen, teilweise am Kesselende im Rahmen einer parallel laufenden Messkam-
pagne gemessen.

Abbildung 3-8 zeigt ein Foto des Probenahmeaufbaus an der Hausmidillverbrennungsan-
lage 1.
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Abbildung 3-8: Foto des Probenahmeaufbaus an der Hausmiillverbrennungsanlage 1

Als Feststoff wurde an dieser Anlage die Kesselasche von zwei Verbrennungslinien
beprobt. Die gesamte, wéhrend der Probenahmen anfallende Kesselasche wurde in of-
fene Stahlbehalter ausgetragen, die nach der vorgesehenen Probenahmezeit gewechselt
wurden. Vor Entnahme der Teilproben wurde der Inhalt des Behalters sorgfaltig durch-
mischt.
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3.2.1.2 Hausmdullverbrennungsanlage 2

Die Haupt-Probenahmestelle fiir organische Spurenstoffe im Rohgas lag hinter dem
Elektrofilter und dem danach angeordneten Gas/Gas-Warmetauscher an einem senk-
rechten Rundkanal. Ein- und Auslaufstrecken waren kirzer als in VDI 2066 gefordert.
Wegen der geringen Staubgehalte (typisch < 10 mg/Nm?3) stellt dies aber fir die unter-
suchten Substanzgruppen keine relevante Fehlerquelle dar. Fiir die Untersuchung auf
gasformige Abgasinhaltsstoffe erfolgte die Probenahme nicht isokinetisch mit einer
beheizten filtrierenden Sonde (siehe Abbildung 3-9) bei einer durchschnittlichen Abgas-
temperatur von 160°C. Die Abscheidung der Partikelphase wurde mit einer an der
Spitze der Probenahmelanze, im Abgaskanal liegenden mit Quarzwolle gefillten Titan-
hilse durchgefuhrt. Der weitere Aufbau entsprach im Wesentlichen dem Aufbau an der
Hausmillverbrennungsanlage 1.

Zusatzlich wurden einige Rohgasproben an der Uberleitung des Abgases vom Kessel
zum Elektrofilter gezogen. Diese Probenahmestelle liegt an einem senkrechten Recht-
eckkanal. Ein- und Auslaufstrecken entsprechen VDI 2066, allerdings wird das Abgas
beim Eintritt in die Verbindungsleitung und beim Austritt jeweils um 90° umgelenkt.
Die dadurch ungleichméRige Staubverteilung wurde durch Probenahme in unterschied-
lichen Tiefen des Kanals beriicksichtigt. Der Probenahmeaufbau dieser Messungen
entsprach dem an der Hausmillverbrennungsanlage 1 mit einer Glasfaserkartusche au-
Rerhalb des Abgaskanals zur Staubabscheidung.
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Abbildung 3-9: Schemtischer Aufbau der Gasprobenahme an Hausmillverbrennungsanlage
2

Ergédnzend wurden Daten von Betriebsmessungen (u.a. Temperaturen, Volumen- und
Massenstréme, HCI) ibernommen.

Als Feststoffe wurden an Anlage 2 hauptséchlich E-Filteraschen beprobt. Diese sind
wesentlich feinkorniger als Kesselaschen, so dass es nicht in Frage kam, die gesamte E-
Filterasche in einem offenen Probenahmegefal aufzufangen und so eine echte Misch-
probe zu gewinnen. Nach dem Austrag Uber Doppelpendelklappen wird die E-
Filterasche Uber eine Schnecke in einen Transmitter und dann pneumatisch in ein Silo
gefordert, so dass auch keine Mdglichkeit bestand, groRere Mengen aus dem geschlos-
senen System entnommener Asche wieder zuriickzuschleusen. Zur Entnahme von
Proben wurde ein Auffangblech durch eine Revisionséffnung zwischen den Pendel-
klappen geschoben und das Material, das in einem Bewegungszyklus der Pendelklappen
abgeworfen wurde, aufgefangen. Zeitgleich zu den Abgasprobenahmen wurden so in je
5 Minuten Abstand Stichproben gewonnen und zu einer zeitproportionalen Mischprobe
vereinigt. Soweit an Anlage 2 Kesselaschen beprobt wurden, wurden Stichproben an
einem Probenahmestutzen unter einer nach der Zusammenfassung der Aschen aus ver-
schiedenen Kesselabschnitten angeordneten Forderschnecke gezogen. Analog zur
Beprobung der E-Filterasche wurden aus den Stichproben zeitproportionale Mischpro-
ben zusammengestellt.
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3.2.1.3 Hausmullverbrennungsanlage 3

An dieser Anlage wurden an zwei Verbrennungslinien Probenahmen durchgefiihrt. Die
Haupt-Probenahmestelle lag hier hinter dem Elektrofilter und dem sich daran anschlie-
Renden Economizer bei einer Solltemperatur von 180 °C. Auch hier wurden wie an
Anlage 2 einige Rohgasproben an der Uberleitung des Abgases vom Kessel zum Elekt-
rofilter genommen. An beiden Probenahmestellen entsprechen die Ein- und
Auslaufstrecken nicht den Anforderungen der VDI 2066.

Fur die Probenahme nach Elektrofilter wurde mit einer Glassonde ein Teilgasstrom
ebenfalls nicht isokinetisch entnommen, von welchem ein Teil zum Anschluss eines
FTIR (Fourier Transform Infrarotspektrometer) zur on-line Analyse infrarotaktiver Sub-
stanzen, abgezweigt wurde. Aufgrund der GroRe der Probenahmedffnung im Kamin
konnte hier nur mit einer einfachen Glassonde gearbeitet werden. Die Aufarbeitung und
Analytik der bei einer Probenahme benutzten Glasgerate (Glassonde, Verbindungsstu-
cke) ergaben fiur die PCDD/F einen I-TEQ im pg Bereich. Aufgrund dieses Ergebnisses
wurden um Substanzverluste bei der Probenahme zu minimieren nach jeder Probenah-
me samtliche Glasteile mit Aceton ausgespiilt und die Spillésung mit dem Extrakt der
XAD-2 Kartusche und dem Kondensat zusammen analysiert. Abbildung 3-10 zeigt den
Aufbau der Probenahmeeinrichtung an der Hausmullverbrennungsanlage 3.

Fur die Untersuchung auf gasférmige Abgasinhaltsstoffe wurde vor Elektrofilter mit
einer beheizten filtrierenden Sonde nicht isokinetisch ein Teilgasstrom entnommen. Der
Probenahmeaufbau ahnelte im Prinzip dem Aufbau an Anlage 1. Auch hier wurde die
Lanze senkrecht in den Abgaskanal eingebaut. Unterschied zur Anlage 1 war jedoch die
Staubfiltereinheit, die sich hier an der Spitze der Lanze im Abgaskanal befand. Die be-
heizte Filtereinheit im Abgasrohr bestand aus einer Titankartusche mit Quarzwolle zu
Abscheidung von Grobstaub und einem nachgeschalteten Planfilter aus Glasfaser zur
Abscheidung von Feinstaub. AulRerdem wurde statt der Luftkiihlung, die wegen der
Lange des Glasrohres erheblichen Platz einnimmt, mit einem Intensivkihler gekihlt.
Zur Ermittlung der Verteilung der untersuchten Substanzen auf die Partikelphase und
die reine Gasphase wurden jeweils Quarzwolle und Planfilter gemeinsam, getrennt von
der XAD-2 Kartusche und dem Kondensat aufgearbeitet und analysiert.
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Abbildung 3-10: Foto des Probenahmeaufbaus nach E-Filter an der Hausmullverbrennungs-
anlage 3

Ergédnzend wurden Daten von Betriebsmessungen (u.a. Temperaturen, VVolumen- und
Massenstrome, Stickoxide, HCI etc.) Gbernommen.

An Anlage 3 wurden sowohl E-Filteraschen als auch Kesselaschen von zwei Verbren-
nungslinien zeitgleich zu den Abgasproben genommen. Zur Entnahme der Kesselaschen
wurde der Trogkettenforderer kurzzeitig auBer Betrieb gesetzt und mittels eines Staub-
saugers jeweils eine Probe von ca. 500 g enthommen. Die Proben wurden jeweils zu
Ende eines entsprechenden Abschnitts der drei Bereiche der Kesselreinigung durch
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Abklopfen, genommen. Hierdurch wurde gewéhrleistet, dass Kesselascheproben aus
allen Bereichen des Kessels erhalten wurden. Die so wahrend einer Gasprobenahme
genommenen Stichproben wurden zu zeitproportionalen Mischproben zusammenge-
stellt. Im gleichen Zeitraum wie die Kesselaschen wurden E-Filterascheproben durch
Anhalten des Kettenforderers und Entnahme mittels einer kleinen Schaufel entnommen
und zu Mischproben zusammengestellt.

3.2.1.4 Pilot- und Chargenrostversuchsanlage

Die Gasprobenahme an der Pilot- und Chargenrostversuchsanlage erfolgte isokinetisch
mit einer mit einer gekihlten Lanze gemaR den Vorschriften der VDI DIN 3499 Blatt 1-
3 bzw. VDI DIN 2066 1-8 [161] und entsprach dem Probenahmeaufbau an Hausmull-
verbrenungsanlage 1 mit Staubkartusche und nachfolgender XAD-Kartusche.

3.2.1.5 Kleinfeuerungsanlage

Die Gasprobenahme an der Kleinfeuerungsanlage erfolgte nicht isokinetisch als Bypass
einer bereits bestehenden Gasprobenahmevorrichtung mit einer beheizten Lanze und
entsprach dem Probenahmeaufbau der Hausmullverbrennungsanlage 1.

3.2.2 Aufreinigung und Analytik

Probenhandhabung, Aufreinigung und Analytik wurden streng nach DIN EN 1948
durchgefihrt. Alle zur Analytik verwendeten Glasgerdte wurden vor dem Spullen mit
Toluol und anschlieBend mit Dichlormethan gespult. Nach anschlielender Reinigung in
der Spilmaschine wurden die Glasgerdate mit entmineralisiertem Wasser nachgespiilt
und im Trockenschrank bei 300°C 24 h ausgeheizt. Offene Glasgerate wurden mit Alu-
miniumfolie verschlossen und im Schrank aufbewahrt.
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3.2.2.1 Extraktion der Gasproben

An Haumullverbrennungsanlage 1 und bei den Proben an den Anlagen 2 und 3 die am
Kesselende durchgefiihrt wurden, war unter anderem die Staubbeladung Gegenstand der
Untersuchungen. Die Bestimmung der Staubbeladung erfolgte in dem die entsprechende
Glasfaserkartusche ohne Stopfen und Verschlussbecher gewogen wurde. Zur Trocknung
der Kartusche wurde ein Loffel Sikapent unten in den Verschlussbecher der Kartusche
gegeben und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der gesamte Trocknungsprozess
dauerte ca. 4 Wochen. AnschlieBend erfolgte der Aufschluss der Glasfaserkartuschen
mit 150 ml HCI (1N) nachdem zuvor das Sikapent aus dem Verschlussbecher entnom-
men wurde. Im Uberkopfschttler wurden die Kartuschen schlieRlich 1 Stunde bei Stufe
4 geschittelt. Die in der Kartusche befindliche HCL vom Aufschluss wurde mit Stick-
stoff ausgetrieben und spater mit dem Kondensat zusammen extrahiert. Vor Extraktion
wurden die Kartuschen bis zur Temperaturkonstanz ca. 3 Tage gefriergetrocknet. An-
schlielend erfolgte eine Extraktion mit Toluol, bei einer Extraktionsdauer von
mindestens 100 Zyklen.

Die Menge des wéhrend der Probenahme angefallenen Kondensates wurde zunéchst
gravimetrisch bestimmt. AnschlieBend wurde der Inhalt der Kondensatflasche sowie der
HCI Extrakt aus der Glaswollekartusche in einen 2 | Scheidetrichter Gberfiihrt. Extrakti-
on erfolgte mit Dichlormethan (DCM). Das erhaltene DCM Extrakt wurde zur
Extraktion der zugehdrigen XAD-2 Kartusche verwendet. Die XAD-2 Kartuschen wur-
den fir mindestens 24 h mit Dichlormethan (aus der Kondensatextraktion) extrahiert.

Aufgrund des erheblichen analytischen Aufwandes wurden nur fir einen kleinen Teil
der Gasproben die Staubkartusche und XAD-2 Kartusche getrennt analysiert. Bei allen
anderen Proben wurden die beiden Extrakte (Glaswolle und XAD-2) gravimetrisch ex-
akt 1:1 geteilt. Jeweils ein Teil der Aliquote wurde vereinigt und zur Analyse der
PCDD/F verwendet. Aus den beiden anderen Aliquoten wurden die PCPh, PCBz und
PAK im bestimmt.

An den Hausmdllverbrennungsanlagen 2 und 3, an denen nach Entstaubung durch einen
Elektrofilter Proben genommen wurden und somit keine Glaswollekartusche zur Staub-
abscheidung notig war, wurden neben dem Kondensat nur XAD-Kartuschen zur
Aufarbeitung erhalten. Die XAD-Kartuschen wurden zuerst 24 h mit DCM extrahiert
und anschlieBend 24 h mit Toluol nachextrahiert. Getrennte Analytik der beiden Extrak-
te zeigte fir die PCDD/F eine nahezu vollstandige Extraktion mit DCM. Fir die PCPh,
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PCBz und PAK war die DCM Extraktion alleine jedoch nicht ausreichend. Die Extrak-
tion zuerst mit DCM und anschlieend mit Toluol wurde durchgefiihrt um Verluste bei
den niedriger chlorierten PCPh und PCBz bei der zur Aufreinigung nétigen VVolumen-
reduzierung mit dem schwerer fliichtigen Toluol zu vermeiden. Aus diesem Grund
wurde flr die Bestimmung der PCPh, PCBz und PAK zuerst der Toluol Extrakt kon-
zentriert und erst dann mit dem DCM Extrakt zur weiteren Aufarbeitung und Analytik
vereinigt.

Die Gasprobenahmen an der Pilotverbrennungsanlage und an der Chargenrostversuchs-
anlage wurden mit einer gekihlten Probenahmelanze durchgefihrt. Bei diesen Proben
wurde der Staubmengenanteil zusammen mit dem Kondensat abgeschieden. Der Fest-
stoffanteil wurde Uber einen Buchnertrichter abfiltriert und im Stickstoffstrom
getrocknet. Aufgrund des niedrigen pH-Wertes des Kondensates wurde kein Aufschluss
mit HCI durchgefuhrt. Der Staubmengenanteil wurde zusammen mit der XAD-
Kartusche mit Toluol flr 24 h extrahiert.

Die Gasprobenahme an der Kleinfeuerungsanlage erfolgte mit einer beheizten Probe-
namelanze mit Staubkartusche und nachgeschalteter XAD-2 Kartusche. Diese Proben
wurden wie an Hausmullverbrennungsanlage 1, der Pilotverbrennungsanlage und der
Kleinfeuerungsanlage extrahiert und gemeinsam analysiert.

3.2.2.2 Extraktion der Feststoffproben

Die Kesselaschen wurden zunéchst bis zur Gewichtskonstanz gefriergetrocknet oder
luftgetrocknet bei 40°C. AnschlieBend wurden die Proben mit einer Planetenkugelmiih-
le 15 Minuten bei 150 U/Min. gemahlen. Zur Bestimmung des Wassergehaltes der
gemahlenen Probe wurde ein Teil bei 105°C getrocknet und nach DIN 18121 T1 be-
stimmt. Zum Aufschluss der Kesselaschen wurde eine Einwaage von 5 bis 10 g in
einem 100 ml Glaszentrifugenbecher mit 10% HCI tberstaut (20 ml -als Faustregel fur
Aschen gilt: 20 mmol HCI pro g Einwaage) und mit Alufolie abgedeckt 1 h abreagieren
lassen. Der pH-Wert sollte nach dem Aufschluss < 3 sein, ggf wurde mit HCI nachge-
stellt und erneut 1 h behandelt. AnschlieRend wurden die Proben abzentrifugiert (10
min bei 6000 U/min) und der klare Uberstand in einen Scheidetrichter tberfiihrt. Das
Sediment wurde noch zweimal mit MilliQ-Wasser gewaschen und die Uberstinde im
Scheidetrichter vereinigt. Das gewaschene Sediment wurde einen Tag lang gefrierge-
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trocknet. Der im Scheidetrichter gesammelte Uberstand wurde dreimal mit 50 ml Toluol
»,hanograde* extrahiert. Die vereinigten Toluol-Phasen (obere Phase) wurden Uber einen
mit Glaswolle/5 g Na,SO, (fein, gegliht, Fa. Merck) geflllten Trichter getrocknet und
direkt in einen 250 ml Rundkolben Uberflhrt. Der Toluolextrakt wurde zu weiteren
Extraktion der Kesselasche verwendet.

Zur Extraktion der Kesselasche wurden 50 ml Na;SO4 (grob) mit der Kesselasche ho-
mogenisiert und in eine Glassoxhlethiulse Gberfihrt. Zum SchluR wurden ca. 10 ml
Na,SOq, als oberste Schicht, in die Glashulse gegeben. Extraktion erfolgte Giber 24 h mit
mindestens 100 Zyklen. Wie auch bei der Extraktion der Gasproben erfolgte eine 1:1
Teilung der Extrakte, von welchen ein Aliquot zur Bestimmung der PCDD/F und das
zweite zur Bestimmung der PCBz, PCPh und PAK verwendet wurde.

Die Elektrofilteraschen wurden analog den Kesselaschen aufgearbeitet, mussten jedoch
zuvor nicht gemahlen werden.

3.2.2.3 Aufreinigung und Analytik der polychlorierte Dibenzo-p-dioxine
und Dibenzofurane (PCDD/F)

Zu dem oder den vereinigten Extrakten wurde vor der weiteren Bearbeitung ein Aufar-
beitungsstandard bestehend aus einem Gemisch '*C-markierter PCDD/F (je ein
Vertreter pro Chlorierungsgrad) zugegeben um etwaige Verluste bei der Aufarbeitung
abschéatzen zu kdnnen. Anschlielend wurde zur Bestimmung der PCDD/F vorsichtig an
einer Rotavap—Einheit auf ein Volumen von ca. 1 ml eingeengt.

Zur Aufreinigung des Extraktes wurde eine Aluminiumoxidsaule (Aluminiumoxid, ICN
Biomedicals, B Super | fur die Dioxinanalytik) nach Hagenmaier verwendet (bei sehr
dunkel geféarbten Proben wurde vor der Aluminiumoxidsdule eine Aufreinigung Uber
eine saure-basische-Sdule durchgefiihrt). Auf die Durchfiihrung der sauren Séule wurde
bei den meisten Proben verzichtet, da ansonsten EinbufRen bei den Wiederfindungsraten
der niedrig chlorierten PCDD/F- und PCBz-Homologen zu verzeichnen waren. Dieser
Effekt wurde auch in der Literatur schon von Blumenstock beschrieben [18].

Ein Grofteil der Proben wurde mit folgenden drei Fraktionen eluiert: Fraktionen: (1)
Benzol, 80 ml; (2) Dichlormethan(DCM)/Hexan (Volumenanteile 2/98), 200 ml; (3)
DCM/Hexan 1 /1, 200 ml)
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Aufgrund der Toxizitat des verwendeten Benzols wurde im Verlauf dieser Arbeit eine
neue Variante, die auf den Einsatz von Benzol verzichtet, erarbeitet.

Bei der Aufreinigung der Proben ab Hausmillverbrennungsanlage drei wurde mit fol-
genden Fraktionen eluiert: (1) Hexan/DCM (96/4), (2) Hexan/DCM (50/50), 200 ml.
Fur Variante 1 mit Benzol wurden die Benzol- und DCM/Hexanfraktion (2/98) verei-
nigt. In dieser Fraktion befinden sich PAK und PCBz. Fir die Analytik der PCDD/F
wurde die DCM/Hexanfraktion (1/1) verwendet.

Nach der Aufreinigung Uber die Aluminiumoxidséule wurde von Variante 1 die dritte
Fraktion (DCM/Hexan 1/1) und von Variante 2 die zweite Fraktion (Hexan/DCM
50/50) auf ein Volumen von ca. 1ml eingeengt und in ein Probenvial mit Insert Gberfih-
ren, in das 10 ul ¥Cl 2,3,7,8-TCDD vorgelegt wurden (Spritzenstandard). Um eine
Abschétzung moglicher Verluste wéhrend der Probenaufreinigung zu erhalten, wurden
fiir jede Probe mit Hilfe des vor der Aufreinigung zur Probe gegebenen Aufarbeitungs-
standard (**C-markiertes Gemisch der PCDD/F mit je einem Vertreter je
Chlorierungsgrad) und dem 3’Cl-markierten Spritzenstandard die Wiederfindungsraten
berechnet. Die Wiederfindungsraten berechnen sich aus dem Verhéaltnis zwischen dem
Probenaufarbeitungsstandard und dem vor der Detektion zugesetzten Spritzenstandard.
Nach Einengen im Stickstoffstrom auf ein Endvolumen von 20 - 50 ul wurden die
PCDD/F-Konzentrationen mit einem hochauflésendem Gaschromatographen, gekoppelt
mit einem hochauflésendem Massenspektrometer (HRGC-HRMS) im Einzelionenmo-
dus (SIM) mit der Isotopenverdiinnungsmethode mit wenigstens einem **C-markiertem
Isomer pro Chlorierungsgrad fur jede Substanzklasse zur Identifizierung, gemessen. Die
HRGC-HRMS Analytik wurde mit einem Massenspektrometer MAT 95 der Firma Fin-
nigan gekoppelt mit einem Gaschromatographen GC 3400 der Firma Varian,
durchgefiihrt. Das Spektrometer arbeitet mit der ElektronenstoR lonisationsmethode und
einer Auflésung > 5000. Die gaschromatographische Analytik erfolgte mit einer DB-
Dioxin Saule (60 m) und einer DB-5 MS Sdule (60 m). Der GroRteil der Proben wurde
mit der DB-5MS S&ule analysiert. Die Auswertung der Proben hinsichtlich aller Isome-
ren je Chlorierungsgrad erfolgten mit der DB-5 MS Sé&ule. Nicht 2,3,7,8-sustituierte
PCDD/F-Kongenere wurden anhand von Literaturdaten identifiziert [163], [164], [165],
[166], [167]. Quantifizierung erfolgte Uber die zur entsprechenden Homologengruppe
gehdrenden 2,3,7,8-substituierten **C12 markierten internen Standards.
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3.2.2.4 Aufreinigung und Analytik der PAK, PCBz, und PCPh

Die Aliquote der Soxhletextraktion, die nicht zur Dioxinanalytik verwendet wurden,
wurden zunachst am Rotationsverdampfer getrennt eingeengt, vereinigt und in Cyclo-
hexan als Losungsmittel Uberfiihrt. Beim Einengen der Extrakte wurde Decan als
Keeper verwendet. Durch dieses VVorgehen ist es moglich, Verluste an leicht fliichtigen
Analyten wie z.B. Chlorbenzol auf ein Minimum zu beschréanken und trotzdem bei
schwer extrahierbaren Komponenten wie OCDD, OCDF und Coronen gute Wiederfin-
dungsraten zu erreichen. Ein Viertel des rohen Extrakts wurde fur die Bestimmung von
PCPh, PCBz und PAK eingesetzt, dabei wurde derselbe Analysengang wie fiir die Fest-
stoffe angewandt.

Zu dem Cyclohexanextrakt wurden als Aufarbeitungsstandards deutereierte PAK, *3C6
PCPh und *C6 PCBz gegeben. Aus dem Cyclohexanextrakt wurden anschlieBend mit
0,1 molarer Kaliumcarbonatlésung in einem Scheidetrichter die Phenole in die wéssrige
Phase Uberfiihrt und abgetrennt. Die organische Phase wurde Uber Na,SO, getrocknet,
auf 1 ml eingeengt und am GC-MS die Benzole analysiert.

Nach Messung der Benzole wurde der restliche Extrakt tber eine Kieselgelséule (5g 3%
H.O desakt.) aufgereinigt. Als Elutionsmittel wurden 1. 15 ml Hexan (diese Fraktion
wurde verworfen) und 2. 70 ml Hexan/DCM (9:1) verwendet. Die zweite Fraktion wur-
de auf 100 pl eingeengt und am GC-MS auf PAK analysiert.

Der zuvor abgetrennte wéssrige Phenolextrakt wurde mit Essigsdureanhydrid derivati-
siert und in Hexan als Losungsmittel Oberfihrt und Gber Na,SO, getrocknet. Nach
Einengen auf ein Volumen von 500 pl wurden die Phenole am GC-MS analysiert.

Die Analytik der PCPh, PCBz und PAK erfolgte auf einem HP 5890 Series Il (GC) und
einem HP 5972 (MSD). Fir die gaschromatographische Trennung wurde eine SGE
BPX 5 (60 m) Séule eingesetzt.

3.2.2.5 Zusatzliche Analytik der Feststoffe

Zusatzlich zu PCDD/F, PAK, PCBz und PCPh wurden fir einen Grofteil der
Festoffproben noch Glihverlust, Trockenriickstand und Gesamtkohlenstoff (TOC Total
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Organic Carbon) bestimmt. Die Analysen der Feststoffproben wurden nach einschlégi-
gen Normen durchgefiihrt, soweit solche vorhanden waren.

Tabelle 3-3 gibt einen Uberblick tiber die Analysenmethoden der Feststoffproben, die
bis auf Gluhverlust, Trockenrlckstand und TOC mit denen der Gasproben identisch
sind.

Tabelle 3-3: Analysenmethoden fiir die Untersuchung der Feststoffe

Analysenparamete |Analysenvorschrift

Gluhverlust DIN 38414-S3
Trockenriickstand DIN 38414-S2
TOC Verbrennung (1200°C) und Bestimmung des CO; (Infrarot-

spektrometrie), Austreiben des Carbonat-C vor der Untersuchung mit
Mineralséure

PCDD/PCDF In Anlehnung an VDI 3499, BI. 1, Pkt. 11 (Mé&rz 1990), EN 1948 Tell
2
PCPh Aufschluss mit HCI, Extraktion der Aufschlusslésung mit

Dichlormethan, sequentielle Soxhlet-Extraktion des
Aufschlussriickstands mit Dichlormethan und Toluol, separates
Einengen der Extrakte und Losungsmittelwechsel zu Cyclohexan.
Bestimmung der PCPh nach Abtrennen durch flissig/flissig-Extrak-
tion mit K,CO3-LOsung (0,1M) durch extraktive Derivatisierung mit
Acetanhydrid und Bestimmung lGber GC-MS (Isotopenverdiinnung)

PAK Aufschluss mit HCI, Extraktion der Aufschlusslésung und des
gefriergetrockneten Rickstands mit Dichlormethan und Toluol.
Bestimmung nach Aufreinigung an Kieselgel mit GC-MS
(Isotopenverdiinnung)

PCBz Bestimmung der PCBz aus der nach Abtrennen der PCPh
verbleibenden Lésung nach Einengen tiber GC-MS
(Isotopenverdiinnung)

3.2.3 Qualitatskontrolle

Um die Qualitat und Aussagekraft des erhaltenen Datensatzes hinsichtlich der Analytik
und somit auch die Vergleichbarkeit beurteilen zu kénnen, wurden wahrend der Aufar-
beitung verschiedene MafRRnahmen der Qualitatssicherung durchgefiihrt. Die einzelnen
Mafnahmen werden im Folgenden kurz erldutert.
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3.2.3.1 Wiederfindungsraten

Um die Qualitat der Aufarbeitung und etwaige Substanzverluste abschétzen zu kénnen,
wurde mit Hilfe von isotopenmarkierten Standards, die vor der Aufarbeitung zu den
Extrakten gegeben wurden, die Wiederfindungsraten ermittelt. Die Wiederfindungsrate
berechnet sich aus dem Verhéltnis dieses Standards zu einem weiteren direkt vor der
Detektion zugesetztem Standard. Da nicht jede quantifizierte Substanz als Standard
zugegeben wird, bendtigt man zu deren Berechnung sogenannte Responsefaktoren. Die
Wiederfindungsraten in der Spurenanalytik sollten zwischen 40 und 120 % liegen.

3.2.3.2 Blindwerte Referenzproben und Ringtest

Zur Kontrolle, dass es bei der Aufarbeitung im Labor nicht zu Substanzverschleppun-
gen durch Glasgeréte oder sonstigen Verbrauchsmaterialien kommt, wurde regelmaliig
jede funfte Aufarbeitung als Blindwert durchgefihrt. Ausschlusskriterium war, dass der
Messwert groRer als der dreifache Blindwert sein musste. Wahrend dieser Arbeit muss-
ten keine Daten wegen erhohter Blindwerte ausgeschlossen werden.

Als weitere QualitatssicherungsmaRnahme wurde die Reproduzierbarkeit der Ergebnis-
se durch regelmaRiges Aufarbeiten einer bekannten Kesselasche als Referenzprobe
Uberpruft. Zwischen parallel aufgearbeiteten Proben wurden in der Regel Abweichun-
gen von 2 % bis maximal 10 % gefunden. Insgesamt wichen die Ergebnisse der
Referenzprobe maximal 20 % voneinander ab, was auch aus der Literatur im Rahmen
der Mef3ungenauigkeit von +/- 15% fir HRGC/HRMS Messungen bekannt ist [18].

Somit war die Reproduzierbarkeit der Referenzprobe bei allen in dieser Arbeit verwen-
deten Datensatze gegeben.

Die Referenzprobe wurde auch bei der Erarbeitung einer neuen Elutionsfolge bei der
Aufreinigung tber die Aluminiumoxidsaule als Qualitdtsmerkmal eingesetzt.

Die Vergleichbarkeit der Daten mit anderen Instituten wurde im Rahmen von erfolg-
reich abgeschlossenen Ringtests unter Beweis gestellt.
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3.2.3.3 Sonstige Qualitatssicherungsmalinahmen

Um mdogliche Substanzverschleppungen von einer Probenahme zur nachsten durch
Glasgerate zu evaluieren, wurden von einigen Proben nach erfolgter Probenahme samt-
liche Glasgerate extrahiert und auf die in dieser Arbeit untersuchten Substanzgruppen
analysiert.

Die Vollstandigkeit der Extraktion wurde regelméfRig durch Nachextraktionen Uber-
pruft.

3.2.3.4 Uberprifung der Reprasentativitat von Filterasche Mischproben

Bei einem Grofteil der untersuchten Feststoffproben handelte es sich um Mischproben
die aus Einzelproben zusammengestellt wurden.

Um die Reprasentativitat der Mischproben zu tberprifen wurden 4 Einzelproben ge-
trennt aufgearbeitet und die PCDD/F analysiert und das arithmetische Mittel dem
Ergebnis der Mischprobe aus den 4 Einzelproben gegenubergestellt. Es wurde eine Ab-
weichung der Ergebnisse von 15 % ermittelt. Da Abweichungen von bis zu 15 %
durchaus im Rahmen der Messungenauigkeit liegen, kann davon ausgegangen werden,
dass die Daten der in dieser Arbeit verwendeten Filterasche Mischproben reprasentative
Ergebnisse darstellen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Kapitel wird zur Abschétzung maoglicher Efekte auf die unteruchten Sub-
stanzgruppen zundchst deren Variationsbreite wahrend normalen Anlagenbetriebs
dargestellt. AnschlieRend wird der Einfluss verschiedener Betriebsbedingungen auf die
untersuchten Stoffe, sowohl in der Gasphase als auch in den festen Reststoffen, wie
Kesselasche und Elektrofilterasche, dargestellt. Ein Schwerpunkt wird dabei auf die
Memory-Effekte nach gestorten Verbrennungsbedingungen und die detaillierte Unter-
suchung eines Anfahrvorgangs aus dem kalten Anlagenzustand nach einer
Anlagenrevision gelegt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen legen nahe, dass es sich
bei der Schadstoffbildung wahrend dieser Prozesse um einander sehr &hnliche und vom
normalen Anlagenbetrieb abweichende Bildungsmechanismen zu handeln scheint.

4.1 Variationsbreite und Einfluss von Betriebsbedingungen

Die Emissionen von polychlorierten Dioxinen und Furanen (PCDD/F) mit dem Abgas
aus Anlagen der thermischen Abfallbehandlung sind in den letzten Jahren signifikant
gesenkt worden. Diese Reduktion ist hauptsachlich durch sekunddre Malinahmen wie
den Bau von Abgasreinigungsanlagen erreicht worden. Dadurch wird allerdings ein
groRer Teil der Dioxinfrachten aus den Rauchgasen in feste Riickstande transferiert. Die
hoch belasteten Filterstdube und festen Rauchgasreinigungsprodukte sowie die Kessel-
aschen werden in der Bundesrepublik Deutschland zumeist unter Tage verbracht. Fur
einen nachhaltigen Betrieb von Millverbrennungsanlagen (MVA) ist es geboten, die
Qualitat dieser festen Reststoffe zu verbessern.

GroRe Teile dieser Arbeit entstanden im Rahmen eines durch das Bayerische Staatsmi-
nisterium fir Landesentwicklung und Umweltfragen geforderten Projektes E 106
»oensorgesteuerte Verbesserung der Reststoffqualitat”. Ziel dieses Projektes war die
Entwicklung und Erprobung eines Verfahrens, das durch selektive Rickfiihrung von
Teilfraktionen des Kessel- und Flugaschestroms in die Feuerung zur Verminderung der
Dioxinbelastung in diesen festen Riickstdnden fuhrt. Zum Erreichen dieses Zieles wur-
den unter anderem in dieser Arbeit die chemischen Grundlagen dazu erforscht.
Grundgedanke dieses Forschungsprojektes war ein multiparametrischer Ansatz, von
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leicht zuganglichen MessgroRen, die ein am besten on-line verfligbares MeRRsystem zur
Abschétzung der PCDD/F-Belastung der Gasphase und der festen Reststoffe erlaubt.
Um geeignete Parameter fur ein solches System zu evaluieren wurde zunachst der Vari-
ationsbereich der PCDD/F-Belastung und der in Frage kommenden Parameter an
verschiedenen Verbrennungsanlagen bestimmt.

Es wurden Zusammenhdange zwischen verschiedenen Betriebsbedingungen der
Verbrennungsanlagen (Hausmillverbrennungsanlagen, Pilotverbrennungsanlage zur
Holzverbrennung, Chargenrostverbrennungsanlage und Kleinfeuerungsanlage) und den
Konzentrationen organischer Schadstoffe im Rohgas und, soweit vorhanden, den Flug-
aschen untersucht. Des weiteren wurden Memory Effekte nach CO-Spitzen und
Anfahrvorgéngen als besondere Betriebszustdnde untersucht. Um eine korrekte Aschét-
zung der erhaltenen Ergebnisse zu gewéhrleisten, wurde zunédchst der Variationsbereich
der untersuchten Substanzen wéhrend des normalen Anlagenbetriebes evaluiert. Damit
sind Variationen in der Verbrennungsfihrung innerhalb des Normalbetriebes, wie z. B.
unterschiedliche Auslastung, Absenkung oder Erhéhung der Sauerstoffkonzentration
sowie das Betrachten von Klopfzyklen eingeschlossen. VVon der Pilotverbrennungsanla-
ge, der Chargenrostverbrennungsanlage und der Kleinfeuerungsanlage gibt es keine
Messungen zum Variationsbereich, da bis auf die Pilotverbrennungsanlage keine kon-
stanten Verbrennungsbedingungen vorherrschten und bei fast jeder Messung ein
anderer Brennstoff eingesetzt wurde. VVon der Pilotverbrennungsanlage, bei der auch
Memory-Versuche durchgefiihrt wurden, gibt es jeweils nur einen Bezugswert vor Ver-
suchsbeginn.

4.1.1 Variationsbreite der PCDD/F, PAK, PCBz und PCPh im Rohgas von
Hausmullverbrennungsanlagen

Um eine sichere Abschatzung der gewonnenen Untersuchungsergebnisse zum Einfluss
verschiedener Betriebsbedingungen und das Memory-Verhalten nach transienten Be-
triebsbedingungen abschatzen zu koénnen, wurde zundchst die Variationsbreite der
PCDD/F, PAK, PCBz und PCPh unter normalen Betriebsbedingungen ermittelt. An
Anlage 1 wurde das Rohgas von der Linie 2 beprobt, an welcher auch die verschiedenen
Versuche zum Memory-Verhalten und der Einfluss der Betriebsweise untersucht wur-
den. Hier fand die Probenahme direkt am Kesselende vor der Rauchgasreinigung statt.
Die Staubgehalte in den Rohgasproben lagen im Mittel bei ca. 1 g/Nm3. Die Probenah-
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mestellen an den Anlagen 2 und 3 befanden sich nach der Entstaubung durch den Elekt-
rofilter. Anhand der Staubgehalte im Rohgas und der Konzentrationen in den E-
Filteraschen l&sst sich der im Elektrofilter abgeschiedene Anteil an der PCDD/F-Fracht
auf etwa 1-2 ng/Nm? abschétzen. Beim Vergleich der Werte der Anlagen untereinander
ist also zu berlicksichtigen, dass die Messwerte der Anlagen 2 und 3 um diesen staubge-
tragenen Anteil geringer sind als die Konzentrationen am Kesselende.

An Anlage 1 Linie 2 wurden Versuche zur Auswirkung gestorter Verbrennungsbedin-
gungen durchgefiihrt, indem absichtlich zu viel Mull auf den Verbrennungsrost
aufgegeben wurde bzw. kurzzeitig die Luftzufuhr gedrosselt wurde. Dabei traten erhoh-
te PCDD/F-Gehalte im Rohgas auf. Die Messwerte dieser Versuche wurden bei der
Auswertung der Variationsbreite ausgeschlossen, so dass Tabelle 4-1 nur Werte von den
Versuchstagen enthélt, an denen keine Versuche zu gestorten Verbrennungsbedingun-
gen durchgefiihrt wurden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden an Anlage 3 auch ein
Abfahrvorgang und zwei Anfahrvorgénge (nach Langzeitrevision und nach Kurzzeitab-
schaltung) untersucht. Weil sie nicht den normalen Anlagenbetrieb beschreiben, wurden
auch diese Messwerte bei der Untersuchung der Variationsbreite ausgeschlossen.
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Tabelle 4-1: Variationsbreite der PCDD/F-, PAK-, PCBz- und PCPh-Konzentrationen im
Rohgas bzw. entstaubten Abgas der untersuchten Anlagen

Variationsbreite PCDD/F I-TEQ Proben- Mittelwert Minimum Maximum Faktor

anzahl [ng I-TEQ/Nm?] [ng I-TEQ/Nm?]
Anlage 1 Linie 2 (Kesselende) 21 4,4 1,9 10,7 5,6
Anlage 2 (nach E-Filter) 16 2,2 0,8 3,2 4,0
Anlage 3 Linie 1+3 (nach E-Filter) 17 2,9 1,4 5,7 4,1
Variationsbreite ZPAK > 200 amu |Proben- Mittelwert Minimum Maximum

anzahl [ng/Nm3] [ng/Nm3]
Anlage 1 Linie 2 (Kesselende) 18 1000 141 5940 42,1
Anlage 2 (nach E-Filter) 16 141,4 14 595 42,5
Anlage 3 Linie 1+3 (nach E-Filter) 17 91,4 12 337 28,1
Variationsbreite XPCBz (CI2-CI6) |Proben- Mittelwert Minimum Maximum

anzahl [ng/Nm3] [ng/Nm3]
Anlage 1 Linie 2 (Kesselende) 18 3276,3 1601 6223 3,9
Anlage 2 (nach E-Filter) 16 705,7 124 1883 15,2
Anlage 3 Linie 1+3 (nach E-Filter) 17 348,4 74 1654 22,4
Variationsbreite XPCPh (CI1-CI5) [Proben- Mittelwert Minimum Maximum

anzahl [ng/Nm3] [ng/Nm3]
Anlage 1 Linie 2 (Kesselende) 18 9537,4 2964 21955 7,4
Anlage 2 (nach E-Filter) 10 1767,1 515 3354 6,5
Anlage 3 Linie 1+3 (nach E-Filter) 17 1704,5 947 3277 3,5

Neben den bereits erwahnten Unterschieden durch die Wahl der Probenahmestellen (vor
und nach Enstaubung) tragt zu den Unterschieden zwischen den Anlagen auch die Tat-
sache bei, dass an Anlage 1 Versuche durchgefihrt wurden, bei welchen starke
Variationen in der Betriebsweise erfolgten, wohingegen die Anlagen 2 und 3 unter weit-
gehend stabilen Betriebsbedingungen liefen. Fur diese Annahme spricht z.B. dass auch
an Anlage 1 bei normalem Anlagenbetrieb Werte um 2 ng I-TEQ/Nm?3 im Rohgas ge-
messen wurden [168]. Bei allen drei Anlagen kann jedoch bereinstimmend festgestellt
werden, dass das Minimum in der PCDD/F-Konzentration ca. die Halfte des Mittelwer-
tes ausmacht und das Maximum etwa doppelt so hoch ist wie der Mittelwert. Die in den
Anlagen gefundene Variationsbreite entspricht dem in der Literatur genannten Wertebe-
reich fur PCDD/F-Konzentrationen im Rohgas von 5 bayerischen Anlagen [169]. Die
Variation der PCDD/F-Gehalte im Rohgas/entstaubten Abgas der Anlagen ist ohne Ver-
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suche zu gestorten Verbrennungsbedingungen nicht aufféllig grofl? (siehe Abbildung 4-
1).

Variationsbreite der PCDD/F im Rohgas der
untersuchten Anlagen

12
— 10 T
Q6
=
4 7 i l
2 . I L
0 1 1
Anlage 1 Linie 2 Anlage 2 (nach E- Anlage 3 Linie 1+3
(Kesselende) n= 21 Filter) n= 16 (nach E-Filter) n=17

Abbildung 4-1: Variationsbreite der PCDD/F-Konzentrationen im rohen bzw. entstaubten
Abgas der untersuchten Anlagen

Ein Vergleich der anderen Substanzgruppen (XPAK>200 amu, £PCBz und XPCPh)
zeigt, dass hier die Variationsbereich sehr viel groRer ist, als bei den PCDD/F. So vari-
iert z. B. die ZPAK vom Minimalwert zum Maximalwert bi zum Faktor 40, die ZPCBz
bis zum Faktor 20. Die Variationsbreite der PCDD/F mit bis zu Faktor 5 und die XPCPh
mit Faktor bis zu 7 variieren deutlich weniger. Wie auch bei der Summe der PCDD/F
als I-TEQ zeigt sich bei den PAK, PCBz und PCPh der gleiche Trend innerhalb der drei
Anlagen. An Anlage 2 und insbesondere an Anlage 3 wurde ein erheblich niedrigerer
Konzentrationsbereich der untersuchten Substanzgruppen festgestellt als an Anlage 1
(siehe Tabelle 4-1).
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4.1.2 Variationsbreite der PCDD/F fur Feststoffe von Hausmullverbren-
nungsanlagen

Neben der auf dem Rost verbleibenden, teilweise versinterten (Rost-)Asche fallen in
Verbrennungsanlagen Aschen im Kessel (Kesselasche) und bei der Entstaubung des
Abgases (Filterstaub bzw. Filterasche) an. Die bei Verbrennungsanlagen anfallenden
Aschen und Stdube sind mit ihrer teils erheblichen PCDD/F-Fracht bei PCDD/F-
Minderungsmalinahmen gegeniiber dem Rauchgas nicht zu vernachléssigen.

Ein Teilaspekt dieser Arbeit besteht darin, den Zusammenhang der chemischen Struktur
der Rauchgase und /oder mdglichen Betriebsparametern zu denen in den festen Rest-
stoffen zu untersuchen. Mit Kenntnis dieser Zusammenhange besteht die Mdglichkeit
ein System zur schnellen Detektion hochbelasteter Reststoffe zu entwickeln, welches
dann selektive SekundarmaRnahmen wie z.B. erneutes Verbrennen durch Rickfihrung
in den Feuerraum und somit Zerstérung der PCDD/F, ermdglicht.

Die Kesselasche setzt sich zusammen aus urspringlich relativ groben Partikeln, die im
Kessel aus dem Abgasstrom sedimentieren und aus dem Material, das sich an Rohrlei-
tungen durch Impaktion abgesetzt hat und beim Reinigen des Kessels durch Klopfen
oder Rul} blasen abgeldst wird und sich dann in Austragstrichtern am Kesselboden
sammelt. Die Filterstaube sind feinkdrniger. Sie bestehen aus den Staubpartikeln, die
mit dem Abgasstrom tber das Kesselende hinaus mitgetragen werden.

Kesselaschen und Filterstdube unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Zusammensetzung
und hinsichtlich des Schadstoffgehalts dadurch, dass die Filterstdube entsprechend ihrer
groReren Oberflache gréliere Anteile von solchen Stoffen enthalten, die beim Abkihlen
des Abgases aus der Gasphase auskondensieren. Das bedeutet, dass in der Regel sowohl
die Schwermetallgehalte als auch die Gehalte an organischen Schadstoffen in den Fil-
terstauben hoher sind.

Die Mengen an Kesselasche und Filterstduben kénnen zwischen verschiedenen Anlagen
deutlich variieren, sie sind auch stark von der Brennstoffzusammensetzung abhéngig.
Nach Thomé-Kozmiensky [170] fallen je Mg Abfall im Mittel zwischen 250 und 350 kg
Rostasche, 1-12 kg Kesselasche und 20-40 kg Filterasche an. Die von Reimann [171]
angegebenen Mengen liegen in dem selben Bereich.

Untersuchungen zu den PCDD/F-Gehalten in den Kesselaschen und Filterstduben fin-
den sich nur vereinzelt. Knorr et al. [169] beschreiben anhand von Tagesmischproben
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die im Verlauf mehrerer Probenahmetage auftretenden Schwankungen an funf moder-
nen bzw. nach Inkrafttreten der 17. BImschV modernisierten Anlagen. Dabei zeigt sich,
dass die PCDD/F-Gehalte stark variieren. Die Konzentrationsbereiche von Kessel-
aschen (87-1125 ng I-TEQ/kg) und Filterstauben (311-1010 ng I-TEQ/kg) uberlappen,
dabei sind die Gehalte in den Kesselaschen im allgemeinen niedriger als in den Filter-
stduben. Aus den von Knorr et al. [169] angegebenen Konzentrationen und dem
spezifischen Anfall von Kesselaschen und Filterstauben lésst sich eine PCDD/F-Fracht
von ca. 1800 ng I-TEQ/Mg Abfall fur die Kesselasche und von ca. 15000 ng I-TEQ/Mg
Abfall fur die Filterasche abschatzen.

Im Gegensatz zur Variationsbreite in der Gasphase werden im Folgenden auch die Wer-
te der Aschen, die bei gestorten Verbrennungsbedingungen erhalten wurden, mit
dargestellt. Aus der Literatur ist bekannt, dass die PCDD/F-Konzentrationen nach ge-
storten Verbrennungsbedingungen in der Gasphase teilweise Uber langere Zeitraume
stark erhoht sind [9], [101], [172], [124], [173].

Detaillierte Untersuchungen zu dem Verhalten in den Filterstauben und Kesselaschen
liegen jedoch dagegen nicht vor.

4.1.2.1 Hausmdullverbrennungsanlage 1

An Anlage 1 befand sich statt eines Elektrofilters, wie an den beiden anderen Anlagen,
ein Gewebefilter. Der im Gewebefilter der Anlage 1 abgeschiedene Reststoff besteht
aus einem Gemisch von abgeschiedenem Staub und Spruhadsorberprodukt. Somit fallt
keine reine Filterasche an. Der gemischte Reststoff aus dem Gewebefilter ist wegen der
héheren Chlorid- und Sulfatgehalte z.B. fir Ruckfihrungsmalinahmen nicht geeignet.
Daher wurde an Anlage 1 nur Kesselasche als fester Reststoff beprobt.

In Tabelle 4-2 sind die Messwerte der PCDD/F-Konzentrationen der Kesselaschen bei-
der Ofenlinien der Anlage 1 zusammengefasst. Damit sind die Kesselaschen von Linie
1, die nach einer betriebsbedingten UnregelméaRigkeit der Verbrennungsbedingungen
ausgetragen worden waren, in dem in Zeile 1 dargestellten Datensatz enthalten. Diese
Kesselaschen enthielten an mehreren aufeinander folgendem Tagen erhohte PCDD/F-
Gehalte. Dieser Memory-Effekt wird in Kapitel 4.2.3-1 gesondert diskutiert.
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Zur weiteren Auswertung wurden die Werte der Proben ausgeschlossen, die von ,,ge-
storten Verbrennungsbedingungen® beeinflusst waren und nur die Variationsbreite bei
ungestortem Betrieb betrachtet. Die beobachtete Variationsbreite war etwas hoher als
die in der Literatur berichteten Werte, die 1997 an der gleichen Anlage gemessen wur-
den [169]. Abbildung 4-2 stellt die Variationsbreite des PCDD/F I-TEQ der
Hausmillverbrennungsanlage 1 graphisch dar.

Tabelle 4-2: Variationsbreite der PCDD/F-Konzentrationen der Kesselaschen fur Anlage 1

Betriebszustand Proben-| Mittelwert Minimum Maximum Faktor
anzahl [[ng/I-TEQ/Kkg] [ng I-TEQ/Kg]

Anl. 1 Linien 1+2 Kesselaschen 51 859 121 8922 74

alle Werte

Anl. 1 Linien 1+2 Kesselaschen 10 2616 156 8922 57

Werte mit gest. Verbrennungsbhed.

Anl. 1 Linien 1+2 Kesselaschen 41 422 121 814 7

ungestorte Verbrennungsbed.

Anl.1 Linie 1 Kesselaschen 11 425 269 814 3

ungestorte Verbrennungsbed.

Anlage 1 Linie 2 Kesselaschen 30 421 121 654 5

ungestorte Verbrennungsbed.

Variationsbreite der PCDD/F in der Kesselasche der Anlage 1

10000
9000 -
8000 < Mittelwert
= Minimum
7000 - Maximum
g’ 6000
o
= 5000
E 4000
3000
2000
1000 i> § 5
0 L 1%
Kesselasche Linie Kesselasche Linie Kesselasche Linie  Kesselasche Linie 1  Kesselasche Linie 2
1+2 alle Werte n=51 1+2 Werte mit 1+2 ohne gestorte ohne gestorte ohne gestorte
gestorten Verbrennungsbed.  Verbrennungsbed.  Verbrennungsbed
Verbrennungsbed. n=41 n=11 n=30

n=10

Abbildung 4-2: Graphische Darstellung der Variationsbreite der PCDD/F in der Kesselasche
der Hausmdillverbrennungsanlage 1
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Um zu veranschaulichen wie stark die PCDD/F-Konzentrationen aus Kesselaschen von
gestorten Verbrennungsbedingungen den Variationsbereich beeinflussen, sind in Tabel-
le 4-2 und Abbildung 4-2 diese Werte mit aufgenommen und den Ergebnissen aus den
Messungen bei normalem Anlagenbetrieb gegenubergestellt. Bei gestorten Verbren-
nungsbedingungen in den Kesselaschen wurden sehr viel hohere Werte fur die
PCDD/F-Konzentration und auch ein grof3erer Streubereich als bei ungestértem Betrieb
gefunden. Hier lag auch der Mittelwert fast doppelt so hoch wie im ungestorten Betrieb.
Das Minimum der PCDD/F-Gehalte betrug bei Betrachtung beider Linien im ungestor-
ten Betrieb ca. die Halfte des Mittelwertes, und das Maximum hatte einen etwa doppelt
so hohen Wert wie der Mittelwert. Der Variationsbereich der PCDD/F-Konzentrationen
in den Kesselaschen war also ahnlich grof? wie im Rohgas.

Die gemessenen Konzentrationen der PCDD/F in den Kesselaschen wahrend normalen
Anlagenbetriebes lagen im Bereich der Ergebnisse anderer Messungen an der gleichen
Anlage [169]. Bei Ausschluss der Kesselaschen, die unter dem Einfluss gestorter
Verbrennungsbedingungen standen, ist zu erkennen, dass zwischen den Kesselaschen
der Linien 1 und 2 kein signifikanter PCDD/F-Konzentrationsunterschied bestand.

4.1.2.2 Hausmdullverbrennungsanlage 2

An Anlage 2 ist die Entstaubung im E-Filter der erste Schritt der Rauchgasreinigung.
Daher konnten hier sowohl E-Filterascheproben als auch Kesselascheproben genommen
werden. Tabelle 4-3 und Abbildung 4-3 zeigen die Variationsbreite der PCDD/F-
Konzentrationen in den Reststoffen der Anlage 2.

Die Kesselasche von Anlage 2 war wéhrend der Untersuchung relativ gering mit
PCDDI/F belastet. Die gemessenen Werte lagen deutlich niedriger als die Werte von
Anlage 1 (ca. 1/8 des Mittelwertes der Anlage 1) und am unteren Ende des in der Lite-
ratur genannten Wertebereichs.

Tabelle 4-3: Variationsbreite der PCDD/F-Konzentrationen der Reststoffe fiir Anlage 2
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Betriebszustand Proben- |Mittelwert |[Minimum Maximum Faktor
anzahl [ng I-TEQ/Kg [ng I-TEQ/Kg]

Anl.2 Kesselaschen 4 55 40 63 2

Wertebereich Literatur 289 87 1125 13

Anl.2 Filteraschen 15 429 279 574

Wertebereich Literatur 518 311 1010

*: aus Knorr, W., Hentschel, B. et al. 1999

Variationsbreite der PCDD/F in Reststoffen Anlage 2
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< Mittelwert
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<
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=
400 |
200
o L
0
Kesselaschen n=4 Literatur * Filteraschen n=15 Literatur *

Abbildung 4-3: Graphische Darstellung der Variationsbreite der Kesselaschen und Filter-
aschen der Anlage 2 (*: aus Knorr, W., Hentschel, B. et al. 1999)

Bezlglich der E-Filteraschen wurde beobachtet, dass die PCDD/F-Konzentrationen
zwischen den einzelnen Messtagen um den Faktor 2 variierten. Bei Untersuchungen an
5 bayerischen Abfallverbrennungsanlagen variierten die Konzentrationen zwischen
Tagesmischproben einer Anlage um den Faktor 3 [169]. Bei der Betrachtung der Be-
triebsbedingungen (siehe Kapitel 4.1.3) wurde dieser Tatsache Rechnung getragen und
als Bezugspunkt zu einem bestimmten Betriebszustand jeweils nur der Wert des Be-
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zugs-Zustandes (Messung vor Anderung der Betriebsbedingungen) vom selben Messtag
herangezogen.

Wie auch in der Literatur [169] beschrieben, lagen die PCDD/F-Konzentrationen in den
E-Filteraschen um ca. den Faktor 5 hoher als in den Kesselaschen. Die PCDD/F-
Gehalte der E-Filteraschen bewegten sich am unteren Ende des in der Literatur genann-
ten Wertebereiches. Die Streubreite der PCDD/F-Konzentrationen in den Kesselaschen
an Anlage 2 bewegte sich in einem sehr engem Rahmen. Mit 4 Einzelwerten fir die
Kesselaschen ist die Anzahl der Proben allerdings zu gering, um eine statistisch abgesi-
cherte Aussage treffen zu konnen. Die Streubreite der E-Filteraschen bewegte sich
ebenfalls in einem geringeren Rahmen als die Daten aus der Literatur, was jedoch dar-
auf zuruckgefihrt werden kann, dass in den Literaturdaten Messwerte verschiedener
Anlagen zusammengefasst sind.

4.1.2.3 Hausmullverbrennungsanlage 3

An der Anlage 3 bestand die Mdéglichkeit, an einer Ofenlinie (Line 1) Proben sowohl
vor der jahrlichen Hauptrevision als auch kurz nach der Revision zu nehmen. Damit gab
es Anhaltspunkte fiir den Einfluss des VVerschmutzungsgrads des Kessels auf die Quali-
tdt der Kesselasche und der E-Filterasche. Als Bezugspunkte dienten zeitgleiche
Probenahmen an einer zweiten Ofenlinie (Line 3) der Anlage, die im untersuchten Zeit-
raum nicht in Revision war. Als ein Ubergangszustand der Anlage, bei dem erhohte
PCDD/F-Konzentrationen auftreten konnen, wurde der Anfahrvorgang aus dem kalten
Zustand nach der Revision in die Untersuchung einbezogen.

Wie Tabelle 4-4 und Abbildung 4-4 zeigen, sind die Wertebereiche der PCDD/F-
Konzentrationen an Hausmullverbrennungsanlage 3 teilweise groRRer als an den beiden
anderen Anlagen, selbst wenn die Werte aus Ab- und Anfahrvorgang auller Betracht
gelassen werden.
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Tabelle 4-4: Variationsbreite der PCDD/F-Konzentrationen der Reststoffe von Anlage 3 (KA:

Kesselasche, FA: E-Filterasche)

Betriebszustand Proben- Mittelwert ~ Minimum Maximum  |Faktor
anzahl [ng I-TEQ/kg’ [ng I-TEQ/kQ]

KA Linien 1+3 alle Werte 23 69 11 240 22
KA Anl. 3 Linie 1 Anfahrvorgang 4 49 25 96 4

KA Anl. 3 Linie 1 ohne Ab- und

Anfahrvorgang 12 85 11 240 22
KA Anl. 3 Linie 3 7 54 22 87 4

FA Anl. 3 Linien 1+3 alle Werte 25 513 110 2700 25
FA Anl. 3 Linie 1 Anfahrvorgang 5 1238 570 2700 5

FA Anl. 3 Linie 1 ohne Ab- und

Anfahrvorgang 13 368 110 550 5

FA Anl. 3 Linie 3 7 263 110 490 4

Variationsbreite der PCDD/F-Konzentrationen in Reststoffen der Anlage 3
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Abbildung 4-4: Graphische Darstellung der Variationsbreite der Kesselaschen (KA) und E-

Filteraschen (FA) der Anlage 3

Die Streubreite der PCDD/F-Konzentrationen in der Kesselasche ist nur bei der Linie 1

groRer als bei den anderen Anlagen. Dies kann damit in Verbindung gebracht werden,

dass ein Teil der Proben aus der gereinigten Anlage nach der Revision stammen. Die

Streubreite der PCDD/F-Konzentrationen in den E-Filteraschen ist bei den Linien 1 und
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3 ahnlich grol3, was dafir spricht, dass der Einfluss der Revision auf die E-Filterasche
geringer ist als auf die Kesselaschen.

Beim Anfahren der Anlage traten in den Elektrofilterstduben stark erhohte PCDD/F-
Konzentrationen auf. Diese sind nicht représentativ fiir den normalen Anlagenbetrieb.
Detaillierter werden die Einfliisse der verschiedenen Betriebszustdnde der Anlage 3 in
Kapitel 4.1.3.3 beschrieben.

Wie bei der Anlage 2 sind die E-Filteraschen aus dem normalen Anlagenbetrieb um
etwa den Faktor 5 hoher mit PCDD/F belastet als die Kesselaschen.

4.1.2.4 Zusammenfassung

Insgesamt waren die PCDD/F-Konzentrationen in den Filteraschen hoher als in den
Kesselaschen. Im Vergleich zwischen den Anlagen waren die Konzentrationen zwi-
schen den Anlagen 2 und 3 bei den Kesselaschen bzw. E-Filteraschen in etwa gleich.
Die Kesselaschen der Anlage 1 waren im Mittel um etwa den Faktor 8 hoher belastet als
die der beiden anderen Anlagen. Die Ursachen dafir konnten im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit nicht identifiziert werden.

Die PCDD/F-Konzentrationen in den Kesselaschen und E-Filteraschen variieren bereits
bei ungestorten Verbrennungsbedingungen um mindestens den Faktor 4. Teilweise auch
hoher, so z.B. in den Memoryphasen nach gestérten Verbrennungsbedingungen. Zur
Verringerung der Dioxinfracht in den festen Reststoffen z.B. durch Rickfuhrung in den
Feuerraum, konnte bei geeigneter Auswahl der riickzufiihrenden Ascheanteile mindes-
tens eine Uber 50 %ige Verringerung der Dioxinfracht erreicht werden.

4.1.3 Einfluss von Betriebsbedingungen auf die Bildung der PCDD/F in der
Gasphase und den Filteraschen

Die Betriebszustande der Anlagen wurden wéhrend der Untersuchungen variiert, um
den Einfluss sich &ndernder Betriebsbedingungen in die Messergebnisse einflielen zu
lassen. Haufig wurden besondere Betriebsbedingungen nur einmal angefahren und die
Haltezeiten von besonderen Betriebsbedingungen waren zu kurz, um zu statistisch ab-
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gesicherten Mehrfachmessungen zu kommen. Insofern sind die folgenden Ergebnisse
teilweise nur als Anhaltspunkte anzusehen.

4.1.3.1 Auswirkungen verschiedener Betriebszustande auf die PCDD/F-
Konzentrationen in Rohgas und Kesselasche der Anlage 1

An Anlage 1 wurde der Unterschied der Betriebszustande ,,Normalbetrieb“ und sauer-
stoffangereicherter Betrieb, jeweils mit und ohne Rickfuhrung von Kesselasche und
Schlackefeinfraktion untersucht. In den Brennraum ,,zurtick gefiihrt* wurden insgesamt
1200 kg/h Schlackefeinfraktion und Kesselasche, indem sie mit dem Mull vermischt auf
den Verbrennungsrost aufgegeben wurden.

Die Mittelwerte der bei den verschiedenen Betriebszustanden gemessenen
PCDD/PCDF-Konzentrationen im Rohgas sind in Tabelle 4-5 und Abbildung 4-5 wie-
dergegeben. Die  Messwerte aus Versuchen zur Auswirkung  gestorter
Verbrennungsbedingungen wurden bei Vergleich der Betriebszustande ausgeschlossen.
Sie werden in Kapitel 4.2 unter Memory-Effekte gesondert beschrieben.

Ohne Rickfiihrung der Schlackefeinfraktion bzw. der Flugaschen ist im Rohgas zwi-
schen Normalbetrieb und sauerstoffangereichertem Betrieb an Anlage 1 kein
Unterschied zu erkennen. Dies steht scheinbar im Gegensatz zu Messungen des bayeri-
schen LfU wvon 1997 [174] an der gleichen Anlage, bei denen fir den
sauerstoffangereicherten Betrieb im Rohgas eine Verringerung der PCDD/F-
Konzentrationen von durchschnittlich 26 % gegentber dem Normal-Betrieb gefunden
wurde. Bei der Bewertung ist zu beriicksichtigen, dass nur eine Messung bei sauerstoff-
angereichertem Betrieb (ohne Ruckfihrung) vorliegt, bei der zitierten Untersuchung
jedoch die Ergebnisse von je einer Woche Betrieb verglichen wurden. Unter Beriick-
sichtigung der bei den Messungen des LFU [174] ermittelten Variationsbreiten bei
sauerstoffangereichertem Betrieb und der Tatsache, dass die PCDD/F-Konzentrationen
zwischen verschiedenen Messtagen stark schwanken konnen, lasst sich aus den vorlie-
genden Daten nicht ableiten, dass die PCDD/F-Konzentrationen bei
sauerstoffangereichertem und Normalbetrieb gleich sind.
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Tabelle 4-5: PCDD/F-Konzentrationen im Rohgas (Kesselende) bei verschiedenen Betriebs-
bedingungen der Anlage 1

Betriebszustand Proben- Mittelwert Minimum Maximum
anzahl |[ng I-TEQ/Nm3] [ng I-TEQ/Nm?3]
Anl. 1 Linie 2 Kesselende 7 5,3 2,3 10

Normalbetrieb
Anl.1 Linie 2 Kesselende 3 57 3.3 10
Normalbetrieb nur Klopfzyklus
Anl. 1 Linie 2 Kesselende 2 10,1 (9,5) (10,7)
Normalbetrieb mit Rickfihrung
Anl. 1 Linie 2 Kesselende 1 5,2 - -
Betr. M. Sauerstoffanreicherung

Anl.1 Linie 2 Kesselende 8 2,4 1,9 3

Sauerstoffanr. mit RUckf.
Werte in Klammern: oberer und unterer Einzelwert

Auswirkungen unterschiedlicher Betriebsbedingungen auf PCDD/F im Rohgas Anlage 1
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n=8

Abbildung 4-5: Graphische Darstellung der PCDD/F-Konzentrationen im Rohgas (Kesselen-
de) bei verschiedenen Betriebsbedingungen der Anlage 1

In Tabelle 4-5 ist der Betriebszustand ,,Klopfen zur Kesselreinigung* als Teilmenge der
Werte des Normalbetriebes abgetragen. Da hier die Anzahl der Werte mit ,,Klopfen*
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gleich der Werte aus dem Normalbetrieb ist, bewirken die signifikant héheren Werte
des Klopfzyklusses eine Erhéhung des Mittelwertes/Maximums in der Spalte ,,Normal-
betrieb*. Der Betriebszustand ,,Normalbetrieb mit Rickfuhrung“ zeigt gegentiber dem
Normalbetrieb und dem sauerstoffangereicherten Betrieb deutlich erhdhte PCDD/F-
Gehalte. Fir das Rohgas ergibt sich bei sauerstoffangereichertem Betrieb mit Ruckfih-
rung, aus mehreren Messtagen, eine signifikant verminderte PCDD/F-Konzentration.

An der Anlage 1, Linie 2 wurden zu jeder Rohgasprobe die entsprechenden Kessel-
ascheproben genommen. Es handelte sich hierbei bis auf eine Probe, die eine
Tagesmischprobe war, um Mischproben Uber die Dauer des jeweiligen Probenahme-
zeitraums der Rohgasmessung.

Die Messergebnisse flr die Kesselaschen als Reststoffe aus der Anlage 1 sind in Tabel-
le 4-6 und Abbildung 4-6 dargestellt.

Tabelle 4-6: PCDD/F-Konzentrationen der Kesselaschen fiir Versuche an der Anlage 1

Betriebszustand Proben- Mittelwert Minimum Maximum
anzahl [ng I-TEQ/Kkg] [ng I-TEQ/Kkg]
Anl. 1 Linie 2 Kesselaschen 8 286 121 502
Normalbetrieb
Anl. 1 Linie 2 Kesselaschen 2 364 (321) (408)

Normalbetrieb nur Klopfzyklus

Anl. 1 Linie 2 Kesselaschen 1* 207

Normalbetrieb mit Riickfiihrung

Anl. 1 Linie 2 Kesselaschen 2 394 (363) (424)

Betr. M. Sauerstoffanreicherung

Anl. 1 Linie 2 Kesselaschen 18 475 258 654

Sauerstoffanr. mit Riickfiihrung
Werte in Klammern: oberer bzw. unterer Einzelwert
*: Tagesmischprobe
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Auswirkungen unterschiedlicher Betriebsbedingungen auf PCDD/F in Kesselaschen Anlage 1
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Abbildung 4-6: Graphische Darstellung der Messwerte aus Tabelle 6

Fur den Betriebszustand ,,Klopfen* als Teilmenge des Normal-Betriebes zeigte sich,
wie bei den Messergebnissen des Rohgases, im Mittel eine Erhéhung der PCDD/F-
Konzentration in den Kesselaschen.

Im Normal-Betrieb mit Rickfihrung ist bei den Kesselaschen keine signifikante VVeran-
derung zu verzeichnen, wahrend im Rohgas bei diesem Betriebszustand eine deutliche
Erhohung der PCDD/F-Gehalte zu beobachten war.

Sowohl im sauerstoffangereicherten Betrieb ohne Riickfuihrung, als auch im sauerstoff-
angereicherten Betrieb mit Ruckflihrung kann man in den Kesselaschen gegeniiber dem
Normal-Betrieb eine leichte Erh6hung der PCDD/F-Gehalte beobachten. Diese mélige
Erhohung der PCDD/F-Gehalte in den Kesselaschen wéahrend des sauerstoffangerei-
cherten Betriebes bedeutet jedoch nicht, dass die Gesamt-PCDD/F-Fracht im
sauerstoffangereicherten Betrieb hoher ist als im Normalbetrieb. Fur das Rohgas konnte
im sauerstoffangereicherten Betrieb mit Rickfihrung eine signifikante Minderung der
PCDD/F-Konzentrationen erreicht werden, wodurch der Gesamtaustrag der PCDD/F-
Belastung gesenkt werden kann.
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Im Rahmen der Versuche mit sauerstoffangereichertem Betrieb wurde an einem Ver-
suchstag zeitweise die Ammoniakdosierung zur SNCR-Einheit (Selective Non Catalytic
Reduction) auler Betrieb genommen. Dadurch ergab sich die Mdglichkeit, zwei Kes-
selascheproben mit und ohne SNCR-Betrieb zu vergleichen (siehe Tabelle 4-7 und
Abbildung 4-7). Die beiden Proben wurden direkt nacheinander genommen, so dass sie
zeitlich korreliert sind. Der Unterschied der PCDD/F-Konzentrationen liegt zwar im
Rahmen der Variationsbreite, die fir die Kesselaschen ermittelt wurde, aufgrund der
zeitlichen Né&he der Proben liegt jedoch die Vermutung nahe, dass es sich bei dem Kon-
zentrationsunterschied denoch um einen Effekt durch die Ammoniakdosiereinheit
handelt.

Tabelle 4-7: PCDD/F-Konzentrationen fir die Kesselasche bei SNCR-Betrieb

Betriebszustand PCDD/F
[ng I-TEQ/kQ]
Anl. 1 Linie 2 Kesselaschen 493
SNCR aus
Anl. 1 Linie 2 Kesselaschen 259
SNCR ein
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Auswirkung der SCNR-Einheit auf die PCDD/F-Konzentrationen der Kesselasche an Anlage 1
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Abbildung 4-7: PCDD/F-Konzentrationen fur die Kesselasche bei SNCR-Betrieb

Bei eingeschalteter SNCR-Einheit zeigt sich in der Kesselasche eine Verminderung der
PCDD/F-Konzentration von ca. 50%. Ein dhnlicher Einfluss der SNCR-Einheit auf die
Konzentration der PCDD/F wurde bereits an Pilotanlagen [175] gemacht. Als Inhibitor
fir die ,,de novo*“-Synthese ist Ammoniak aus der Literatur [176] bekannt. Der hier
beobachtete Effekt kann als Hinweis auf die Inhibitor-Wirkung des Ammoniaks auf die
Bildung der PCDD/F interpretiert werden.

4.1.3.2 Auswirkungen verschiedener Betriebszustdande auf die PCDD/F-
Konzentrationen in Rohgas und Kesselasche der Anlage 2

An der Anlage 2 wurden Versuchseinstellungen gefahren, die den Variationen der Be-
triebsbedingungen bei ,,normalem* Anlagenbetrieb entsprechen. An jedem Versuchstag
wurde eine erste Probenahme vor Eingriff in die Betriebsweise durchgefuhrt. Diese
Probenahme beschreibt damit den Referenz-Zustand der Anlage. Nach Eingriff in die
Anlagensteuerung wurden Proben erst wieder nach weitgehender Stabilisierung des
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Betriebszustandes, mehrere Stunden spater, genommen. Die Problematik in der Beurtei-
lung solcher Messungen besteht zum Einen in der zeitlichen N&he der Proben, wobei es
sehr schwierig abzuschatzen ist, wie lange andauernd bestimmte Betriebszustande sich
auf die Konzentrationen der untersuchten Substanzgruppen auswirken. Zum anderen ist
es generell schwierig bei Einzelmessungen vermutete Effekte von der normalen Varia-
tionsbreite zu trennen. Daher konnen die Ergebnisse dieser Messungen nur als

Anhaltspunkte gewertet werden.

Zeitgleich zu den Abgasproben wurden Mischproben der E-Filterasche und teilweise
der Kesselasche genommen. Die Ergebnisse der Messungen im entstaubten Abgas der
Anlage 2 sind in Abbildung 4-8 dargestellt.

Auswirkungen unterschiedlicher Betriebsbedingungen auf PCDD/F im Abgas Anlage 2

O "Ist"-Zustand

2,7
2,6 W mit spez. Betriebsbed.

2,2

n,7

14
13

[ng I-TEQ/Nm?]]

Klopfzyklus RuRblasen Lastabsenkung Absenkung O2-
Uberschuss

Abbildung 4-8: PCDD/F-Konzentrationen im entstaubten Abgas der Anlage 2: Messwerte fur
verschiedene Betriebsbedingungen und zugehorige Bezugspunkte

Abbildung 4-8 zeigt, dass im Rohgas bei der Probe, bei welcher eine Reinigung des
Kessels durch Abklopfen der Uberhitzerrohre im Kessel stattfand, ein Hinweis auf eine
maogliche geringe Abnahme der PCDD/F-Konzentrationen festgestellt werden kann, die
aber noch im Rahmen der normalen Variationsbreite der Werte liegt. Ein &hnlicher Ein-
fluss konnte an der Anlage 1 nicht festgestellt werden.

Beim Betriebszustand ,,RuBblasen®, bei welchem der feine Staub im Speisewasservor-
warmer (Economizer) abgeblasen wird, konnte ebenfalls kein Einfluss auf die
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Konzentration der PCDD/F im entstaubten Abgas erkannt werden (siehe Abbildung 4-
8).

Bei Lastwechsel von Volllast auf Teillast (80%) war ebenfalls kein Einfluss auf die
Konzentration der PCDD/F im entstaubten Abgas zu beobachten.

Eine Absenkung des Sauerstoffiiberschusses von 9,5 % auf 7,5 %, durch Zurticknahme
der Primarluft, driickte sich in den Abgasproben (nach E-Filter) durch eine Absenkung
der PCDD/F Gehalte um den Faktor 2 aus. Aus der Literatur sind ahnliche Aussagen
uber Verringerung der Primérluft bei gutem Ausbrand bekannt [177].

Neben der Beprobung des Abgases wurde, wie bereits erwahnt, zeitgleich zu den Ab-
gasproben auch die E-Filterasche und bei einigen Versuchen noch zusétzlich die
Kesselasche beprobt. In Abbildung 4-9 sind die Ergebnisse der E-Filteraschen und in
Abbildung 4-10 die Ergebnisse der beprobten Kesselaschen dargestellt.

Auswirkungen unterschiedlicher Betriebsbedingungen auf PCDD/F in Reststoffen Anlage 2
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Abbildung 4-9: PCDD/F-Konzentrationen in Filterasche (FA) der Anlage 2. Messwerte fir
verschiedene Betriebsbedingungen und zugehérige Bezugspunkte
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Auswirkungen unterschiedlicher Betriebsbedingungen auf PCDD/F in Reststoffen Anlage 2
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Abbildung 4-10: PCDD/F-Konzentrationen in der Kesselasche (KA) der Anlage 2: Messwer-
te fir verschiedene Betriebsbedingungen und zugehdérige Bezugspunkte

Fur die Reststoffe scheinen die Betriebszustande, wie ,,Rullblasen und ,,Klopfen®, zur
Kesselreinigung keine signifikanten Einflusse auf die PCDD/F-Konzentrationen in den
E-Filteraschen und Kesselaschen zu haben. Fir die E-Filterasche ist im Klopfzyklus
eine geringe Abnahme der PCDD/F-Konzentration zu verzeichnen, die aber nicht signi-
fikant ist.

Fur den Versuch zur Lastabsenkung zeigt Abbildung 4-9 eine Erhéhung der PCDD/F-
Konzentrationen in der E-Filterasche um rund 30%, die als Folge einer Erniedrigung
der Feuerraumtemperatur von 930°C auf 860°C bei Lastabsenkung interpretiert werden
kann.

Die Absenkung des Sauerstoffiiberschusses scheint auf die PCDD/F-Gehalte der E-
Filteraschen, im Gegensatz zu den Konzentrationen der PCDD/F im entstaubten Abgas,
keine Auswirkung zu zeigen.

4.1.3.3 Auswirkungen verschiedener Betriebszustande auf die PCDD/F-
Konzentrationen in Rohgas und Kesselasche der Anlage 3

Zusétzlich zu den mit Restabfall betriebenen Ofenlinien verfugt Anlage 3 Uber zwei
diskontinuierlich arbeitende Ofen zur Klinikmillverbrennung. Das Abgas dieser Ofen
wird seitlich unterhalb der Sekundérluftzufuhr in den Feuerraum der Restabfall-
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Ofenlinien eingeleitet und dort nachverbrannt. Die Zufuhr des Abgases der Klinikmull-
6fen beeinflusst Stromungsverhaltnisse und den Warmehaushalt im Feuerraum. Darlber
hinaus kann davon ausgegangen werden, dass das zugefiihrte Abgas eine andere Zu-
sammensetzung als das Abgas der Restabfallverbrennung hat. Ein Einfluss auf die
PCDD/F-Bildung kann daher nicht ausgeschlossen werden. Um diesen Einfluss zu un-
tersuchen, wurden Probenahmen sowohl mit als auch ohne Betrieb der
Klinikmullverbrennung durchgefihrt.

Als weiterer Einflussparameter konnte durch die Wahl der Probenahmetermine die Ver-
schmutzung der Kessel untersucht werden, indem etwa die Halfte der Probenahmen an
Linie 1 vor der jahrlichen Revision und Reinigung des Kessels durchgefihrt wurde.
Insgesamt zog sich die Probenahmeperiode an dieser Anlage daher Uber 4 Monate hin.
Als Bezugspunkte, die etwaige Veranderungen der Abfallzusammensetzung widerspie-
geln sollen, wurden zeitgleich Probenahmen an einer zweiten Ofenlinie (Linie 3) der
Anlage durchgefihrt. Abbildung 4-11 gibt die nach den Einflussgréiien ,,Klinikmull-
verbrennung“ (KM) und ,,Revision“ gruppierten Messwertbereiche wieder.

Der Abfahrvorgang und der Anfahrvorgang wurden als besondere Betriebsphasen eben-
falls untersucht, sie sind Kapitel 4.3 dargestellt.

Normalerweise ist immer einer der beiden diskontinuierlich arbeitenden Klinikmullofen
in Betrieb, wahrend der andere abkiihlt oder beladen wird. In den Anlagenbetrieb konn-
te nicht eingegriffen werden, so dass bei den Probenahmen keine vollstandige Trennung
der EinflussgroRen Klinikmallverbrennung und Kesselreinigung (Revision) erreicht
wurde. Probenahmen an Linie 1 wurden vor Revision an mehr Messtagen mit Klinik-
mullverbrennung als nach der Revision durchgefiihrt. Bei den jeweils zeitgleich an
Linie 3 genommenen Proben verhalt es sich umgekehrt. Aus betrieblichen Griinden
mussten die letzten Probenahmen an Linie 1 um 3 Wochen verschoben werden, so dass
einige ursprunglich geplante Probenahmen an Linie 3 ausfielen, weil zu diesem Zeit-
punkt diese in Revision ging. Dadurch gibt es zeitgleich zu den Proben nach Revision
an Linie 1 nur zwei Proben von Linie 3.
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Abbildung 4-11 ( a-c): Einfluss von Kesselreinigung und Klinikmillverbrennung (KM) auf
die PCDD/F-Konzentrationen im entstaubten Rohgas, in Kessel- und in E-Filteraschen der
Anlage 3
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Der Mittelwert der PCDD/F-Konzentrationen im entstaubten Rohgas (RG) der Linie 1
ist bei den Proben nach der Revision geringer als bei den Proben, die vor der Revision
genommen wurden. Da aber auch die zeitgleich an der Linie 3 genommenen Proben im
Zeitraum nach der Revision der Linie 1 niedriger liegen als vor der Revision und sich
Mittelwerte Uber die jeweiligen Probenahmezeitrdume an Linie 1 und Linie 3 nicht sig-
nifikant unterscheiden, ist ein Einfluss der umfassenden Kesselreinigung auf die
PCDD/F-Konzentrationen im entstaubten Rohgas nicht zu belegen.

Die Auswertung der PCDD/F-Konzentrationen in der Kesselasche ergibt ein etwas an-
deres Bild: Bei deutlich groRerer Streubreite liegen die PCDD/F-Konzentrationen der
Kesselasche von Linie 1 aus dem Zeitraum nach der Revision im Mittel hoher als vor
der Revision. Gleichzeitig sind die an Linie 3 gemessenen PCDD/F-Konzentrationen in
der Kesselasche nach Revision niedriger als vor der Revision. Nach statistischer Aus-
wertung (2-seitiger t-Test, Prifwert = 0,41) sind die Mittelwerte der PCDD/PCDF-
Konzentrationen in den Kesselaschen der Linie 1 vor und nach der Revision nicht
gleich. Damit folgt, dass bei gereinigtem Kessel die PCDD/F-Konzentrationen in der
Kesselasche geringfligig hoher sind als bei dem verschmutzten, aber regelméfiiig abge-
reinigten Kessel.

Deutlicher sind die Unterschiede der PCDD/F-Konzentrationen in den E-Filteraschen
vor bzw. nach der Revision. Der zweiseitige t-Test ergibt einen Prufwert von 0,19, was
bedeutet, dass sich die Mittelwerte signifikant unterscheiden. Da die zeitgleich genom-
menen E-Filterascheproben aus der Linie 3 sich wie auch die Kesselaschen gegenléufig
verhalten, weist dies eindeutig darauf hin, dass die PCDD/F-Konzentrationen in den E-
Filteraschen aus dem gereinigten Kessel hoher sind als bei normalem Anlagenbetrieb.
Nach Angaben des Betreibers wird ein Zeitraum von ca. 6-10 Wochen bendtigt, bis der
Verschmutzungsgrad des Kessel wieder konstant ist. Nach dieser Zeit sind die ver-
schmutzungsbedingten Wérmeubergangswiderstande im Kessel weitgehend stabil. Die
Proben, die zu der Betriebsphase ,,nach Revision“ gehdren, wurden innerhalb von 10
Tagen nach dem Anfahren gezogen. Bei der letzten, 6 Wochen nach dem Anfahren ge-
nommenen Probe, waren nach Auswertung der Betriebsmessung der Temperaturen im
Feuerraum und im Kessel wieder ,,normale* Warmeulbergangswiderstdnde anzutreffen.

Tabelle 4-8: Einfluss der Klinikmillverbrennung (KM) auf die PCDD/F-Konzentrationen in
den Reststoffen der Anlage 3, Linie 1 und 3 (KA: Kesselasche, FA: E-Filterasche)
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Reststoff, Betriebszustand | Proben- Mitelwert Minimum Maximum
anzahl | [ng I-TEQ/kg] [ng I-TEQ/kg]
KA Anl. 3 L1+L3 ohne KM 2 61 (41) (81)
KA Anl.3 L1+L3 mit KM 5 51 22 87
FA Anl.3 ohne KM 2 220 (110) (330)
FA Anl. 3 mit KM 5 280 150 490

4.2 Memory- Effekte

Im Gegensatz zum Normalbetrieb, der sich durch einen guten Ausbrand mit entspre-
chender Temperatur und Zusammensetzung des Abgases auszeichnet, kommt es nach
betriebsbedingtem Auftreten von gestorten Verbrennungsbedingungen oft noch Stunden
nachdem sich wieder stabile Betriebsbedingungen eingestellt haben, zu erhéhten Gehal-
ten an PCDD/F PAK, PCBz und PCPh. Dieses Verhalten wird als Memory-Effekt
bezeichnet. Es wird vermutet, dass Adsorptionseffekte durch kohlenstoffhaltige
Wandablagerungen in der Hochtemperaturzone der Verbrennungsanlage fir die beo-
bachteten  Memory-Effekte  verantwortlich sind [11]. Wahrend normaler
Verbrennungsbedingungen sind an den Wénden der Hochtemperaturzone der Anlage
kaum nennenswerte kohlenstoffhaltige Ablagerungen vorhanden. Wahrend gestorter
Verbrennungsbedingungen bauen sich durch Russbildung bei der unvollstandigen
Verbrennung kohlenstoffhaltige Ablagerungen an den Wandungen der Anlage auf.
Herrschen nach der Stérung wieder normale Betriebsbedingungen werden diese kohlen-
stoffhaltigen Ablagerungen katalytisch abgebaut, was zu vermehrter PAK-Emssion
fihrt und letztendlich in verdnderten PCDD/F-Mustern resultiert.

In dieser Arbeit wurden Messungen der organischen Schadstoffe bei und nach gestorten
Verbrennungsbedingungen durchgefuhrt. Dazu wurden an einer Hausmullverbren-
nungsanlage und an der Pilotanlage zur Holzverbrennung Stérungen in der
Verbrennung gezielt induziert und die Auswirkungen auf die Schadstoffbildung in ein
bis zweistindlicher Auflésung ermittelt. An der Hausmillverbrennungsanlage 1 konnte
eine zufallig aufgetretene Storung hinsichtlich ihrer Einfliisse auf die Kesselasche mit
ausgewertet werden. Ziel dieser Messungen war es, Informationen iber Memory-
Emissionen zu erhalten, die zu erhdhten Schadstoffbelastungen noch Stunden nach ei-
nem solchen Ereignis fiihren koénnen. Unter gestorten Verbrennungsbedingungen
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werden hier Verbrennungsbedingungen zusammengefasst, die sich durch schlechten
Ausbrand des Abgases, unzureichende Brennbetttemperatur, Sauerstoffmangel oder
vermehrtes Auftreten von organischem Kohlenstoff auszeichnen. Diese Bedingungen
gehen einher mit starken Erhéhungen der CO-Konzentration. Im Folgenden wird fir die
in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche eine Abgrenzung gestorter Verbrennungsbe-
dingungen zum ,normalen“ Anlagenbetrieb dargestellt. Solche Stérungen in der
Verbrennung kénnen z. B. durch Rostiiberschittung, nassen Mull, Sauerstoffmangel
oder Durchziindung von Mull hervorgerufen werden.

4.2.1 Abgrenzung gestorter Verbrennungsbedingungen

Nach der 17. BImSchV ist der Halbstundenmittelwert der CO-Konzentration auf 100
mg/Nm?® begrenzt. Bei gestdrten Verbrennungsbedingungen konnen jedoch schon bei
Spitzen der CO-Konzentration, die im Halbstundenmittelwert den Grenzwert noch nicht
uberschreiten, erhéhte PCDD/F-Konzentrationen im Rohgas auftreten und langer als die
CO-Spitze anhalten. Auf der anderen Seite ist anzunehmen, dass Verbrennungsbedin-
gungen, die nur kurzzeitig mit CO-Konzentrationen tiber 100 mg/Nm? einhergehen oder
diesen Wert nur geringflgig Uberschreiten, noch keine Memory-Effekte auslosen.

Um einen Anhaltspunkt fir die Abgrenzung ,,gestorter* Verbrennungsbedingungen vom
normalen Anlagebetrieb zu erhalten, wurde der Verlauf der CO-Konzentration bei dem
Versuch zu gestorten Verbrennungsbedingungen ausgewertet, bei dem die kleinste CO-
Spitze auftrat. Bei diesem Versuch waren die PCDD/F-Konzentrationen um den Faktor
drei erhoht. Als GroRRen fiir die Berechnung wurden der 5 min-Mittelwert und der 10
min-Mittelwert gebildet. Abbildung 4-12 zeigt den Verlauf der CO-Konzentration, dem
gleitenden 5 min-Mittelwert, dem 10 min-Mittelwert und die dazu gemessenen
PCDD/F-Konzentrationen. Wéhrend der 10 min-Mittelwert nur verzogert anspricht und
die Grenze von 100 mg/Nm? erst bei der dritten CO-Spitze um mehr als 50% iiber-
schritt, erreichte der 5 min Mittelwert bereits bei der ersten Spitze 200 mg/Nm3. Fir die
Versuche in der vorliegenden Arbeit wurden gestorte Verbrennungsbedingungen als
solche definiert, bei denen der 5 min-Mittelwert der CO-Konzentration einen Wert von
100 mg/Nm? tberschreitet.
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Diese Abgrenzung stellt keine allgemein gultige Definition dar, sondern dient nur fir
die durchgefuhrten Arbeiten als Kriterium fur die Unterscheidung gestorter Verbren-
nungsbedingungen vom nicht gestdrten Anlagenbetrieb.
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Abbildung 4-12: 5 min- und 10 min-Mittelwert der CO-Konzentration bei einem Versuch zur
Auswirkung gestorter Verbrennungsbedingungen

4.2.2 Memory-Verhalten in der Gasphase fir die Hausmullverbrennung

An Anlage 1 wurden auBer der Variationsbreite und dem Einfluss der verschiedenen
»,hormalen* Betriebsbedingungen, die Auswirkungen von gestorten Verbrennungsbe-
dingungen auf das Rohgas und die Kesselasche untersucht.

Um gestorte Verbrennungsbedingungen zu provozieren und deren Auswirkungen zu
dokumentieren wurden 3 Versuche an Anlage 1, Linie 2 durchgefiihrt, bei denen auf
unterschiedliche Art und Weise in den Verbrennungsprozess eingegriffen wurde. Bei
zwei Versuchen wurde durch kurzzeitige Reduktion der Sekundarluft und Reduzierung
der Primarluft, die Sauerstoffzufuhr reduziert. In einem weiteren Versuch wurde durch
Uberschittung des Rostes mit nassem Muill bzw. Aufgabe von Wasser die Verbrennung

co
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gestort. Bei allen drei Versuchen konnte wéhrend der CO-Spitze zeitgleich eine Ernied-
rigung der Feuerraumtemperatur festgestellt werden. Das AusmaR und die Dauer der
gestorten Verbrennungsbedingungen variierte zwischen den drei Versuchen stark, so
dass eine ,starke®, eine ,mittlere” und eine ,,schwache” CO-Spitze provoziert wurde.
Weil die absolute Hohe der erreichten CO-Spitzen den Messbereich des Messgerates
der Betriebsmesstechnik von 250 mg/Nm3 (berstieg, erfolgt die Unterscheidung an
Hand der Dauer der CO-Spitzen.

4.2.2.1 Versuch1

Zur Erzeugung der gestdrten Verbrennung wurde bei diesem Versuch die zur Verbren-
nung notwendige Luftzufuhr durch Reduzierung der Primédr- und Sekundarluft
erniedrigt. Abbildung 4.-13 zeigt den Konzentrationsverlauf der CO-Konzentration im
Rohgas (nach Economizer) wéhrend des Versuches und die dazu gehérenden Messwer-
te der PCDD/F-Konzentrationen im Rohgas.

Aufgrund von betriebsbedingten Verzdgerungen konnte erst am spaten Nachmittag eine
CO-Spitze provoziert werden, so dass keine Folgemessungen zur Dokumentierung des
Abklingverhaltens mehr méglich waren. Bei diesem Versuch handelte es sich um eine
starke Storung mit CO-Konzentrationen, die wahrend etwa einer dreiviertel Stunde ge-
geniiber dem normalen Anlagenbetrieb erhéht waren. Ausgehend von einem Istwert von
ca. 11 ng I-TEQ/Nm? fur die PCDD/F- Konzentration wurde ein Ansteigen des Wertes
wéhrend der CO-Spitze auf den fast 10-fachen Wert gemessen. Rund 2 Stunden nach
Abklingen der CO-Spitze war die PCDD/F-Konzentration um weitere 50 % gegentber
dem wéhrend der CO-Spitze erreichten Wert erhoht (siehe Abbildung 4-13).

Analoge Beobachtungen wurden bereits in der Literatur [11], [101] beschrieben. Es
wird vermutet, dass die Ursache wahrend der gestorten Verbrennung aufgebaute koh-
lenstoffhaltige Ablagerungen an den Kesselwanden sind, aus denen durch ,,de-novo“-
Synthese die PCDD/F gebildet werden. Dieser Ansatz stellt eine mdgliche Erklarung fir
das zeitlich verzogerte Ansteigen der PCDD/F-Gehalte, auch noch Stunden nach Ab-
klingen der CO-Spitze, dar.

In Abbildung 4-14 sind die Konzentrationsverldufe der Summenkonzentrationen der
PCDD/F als I-TEQ, PAK, PCPh und PCBz wahrend des Versuches 1 dargestellt. Bei
dem Konzentrationsverlauf der PAK handelt es sich um die Summe der PAK ab 200
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amu. Bei den PCPh wurde die Summe aller Chlorierungsgrade und bei den PCBz die
Summe der Chlorierungsgrade 2 bis 6 dargestellt.

Abbildung 4-14 zeigt, dass sowohl die Konzentration der PAK als auch die Konzentra-
tion der PCBz bei einer starken Stérung der Verbrennungsbedingungen, ein Memory-
Verhalten, ahnlich wie die PCDD/F zeigen. Sowohl die Konzentrationen der PAK als
auch die Konzentrationen der PCBz erreichen ihr Maximum ca. 2 Stunden zeitverzdgert
zur CO-Spitze. Die Konzentration der PCPh steigt wahrend der CO-Spitze um ca. den
Faktor 10 an. Uber das Memory- bzw. Abklingverhalten der PCPh-Konzentration kann
zu diesem Versuch keine Aussage gemacht werden, da hier kein entsprechender PCPh-
MeRwert vorhanden ist.
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Abbildung 4-13: Memory-Verhalten im Rohgas (CO, PCDD/F) bei gestorter Verbrennung.
Anlage 1, Versuch 1
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Abbildung 4-14: Memory-Verhalten im Rohgas (PCDD/F, PAK, PCPh und PCBz) bei ge-
storter Verbrennung. Anlage 1, Versuch 1 (*: kein PCPh-Wert vorhanden)

4.2.2.2 Versuch 2

Im zweiten Versuch wurde auf die gleiche Weise wie in Versuch 1 durch Drosselung
der Luftzufuhr eine Stérung der Verbrennungsbedingungen herbeigefuhrt. Abbildung 4-
15 gibt den Verlauf der CO-Konzentration mit den dazugehérigen Verladufen der
PCDD/F-Konzentrationen einer mittelstarken Storung wieder.
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Abbildung 4-15: Memory-Verhalten im Rohgas (CO, PCDD/F) bei gestorter Verbrennung.
Anlage 1, Versuch 2

Statt einer groRRen (ber einen langeren Zeitraum anhaltenden CO-Emission, traten hier
zwei dicht beieinander liegende Spitzen, die zusammen ca. 40 min anhielten, auf. Auf-
fallig ist, dass nach Abklingen der CO-Spitzen keine weitere Erhéhung der PCDD/F-
Konzentration, wie nach einer starken CO-Erh6hung mit langerer Haltedauer (siehe
Abbildung 4-13) zu erkennen ist. Die PCDD/F-Konzentrationen zeigen ein langsames
Abklingverhalten. Die zeitlichen Konzentrationsverldufe der PCDD/F, PAK, PCPh und
PCBz fur den zweiten Versuch zeigt Abbildung 4-16.
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Abbildung 4-16: Memory-Verhalten im Rohgas (PCDDF, PAK, PCPh, PCBz) bei gestorter
Verbrennung. Anlage 1, Versuch 2

Das Maximum der PAK-Konzentration tritt deutlich spéter als die CO-Spitze und auch
spater als das Maximum der PCDD/F-Konzentrationen auf. Moglicherweise spielen hier
kohlenstoffhaltige Ablagerungen an den Kesselwanden eine Rolle, die zur zeitverzdger-
ten PAK-Bildung beitragen. Fir die Summe der PCPh erkennt man in Abbildung 4-16
ein Maximum zusammen mit der CO-Spitze und dem Maximum der PCDD/F. Jedoch
zeigen die PCPh kein ausgepragtes Abklingverhalten, sondern fallen kurz nach der CO-
Spitze auf die Konzentrationen vor der Stérung ab. Fur die Summengehalte der PCBz
zeigt sich ein ahnlicher Verlauf wie fir die Konzentration der PCDD/F. Sie erreichen
ebenfalls mit der CO-Spitze ihr Maximum, um dann langsam abzuklingen.

4.2.2.3 Versuch 3

Bei diesem Versuch wurde die Stérung der Verbrennungsbedingungen durch Aufgabe
von nassem Mull und Wasser erzeugt. Dabei wurde nicht eine einzelne CO-Spitze er-
halten, sondern es traten mehrere Spitzen mit einer Dauer von insgesamt ca. 20 min.
auf. Abbildung 4-17 zeigt, dass wahrend dieser CO-Spitzen das Maximum der
PCDD/F-Konzentrationen erreicht wurde.

Die Ergebnisse der Messungen, die zwei Stunden nach der CO-Spitze gemacht wurden,
zeigen ein nahezu konstantes Niveau der PCDD/F-Gehalte, um dann sehr langsam ab-
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zuklingen. Auch hier stellte man viele Stunden nach der gestorten Verbrennung noch
erhdhte PCDD/F-Konzentrationen fest.

Abbildung 4-18 stellt die zeitlichen Verldufe der Konzentrationen der PCDD/F, PAK,
PCPh und der PCBz wéhrend des dritten Versuches dar. In dieser Abbildung ist, wie
bereits erwahnt, nur ein ganz langsames Abklingen der PCDD/F-Gehalte zu erkennen.
Die Konzentrationen der PCDD/F, die wahrend der CO-Spitze gemessen wurden, be-
finden sich mit den Messwerten der PCDD/F-Konzentrationen, zwei Stunden nach der
CO-Spitze, auf fast gleichem Niveau. Man stellt eine erheblich langere Haltezeit der
PCDD/F-Konzentration auf ihrem Maximum fest. Der Verlauf der PAK-Konzentration
verhalt sich &hnlich wie in Versuch 2. Erst als der Verlauf der PCDD/F-Konzentration
sein Maximum Uberschritten hat, steigt die Konzentration der PAK an, um dann wieder
abzuklingen. Der Verlauf der PCBz-Gehalte folgt wieder dem Konzentrationsverlauf
der PCDD/F. Hier kommt es nach der CO-Spitze nochmals zu einer leichten Erh6hung,
um dann in ein langsames Abklingverhalten tiberzugehen. Wie auch bereits in den bei-
den anderen Versuchen ist in der Summe der PCPh-Konzentrationen kein Trend zu

erkennen.
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Abbildung 4-17: Memory-Verhalten im Rohgas (CO, PCDD/F) bei gestorter VVerbrennung.
Anlage 1, Versuch 3
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Abbildung 4-18: Memory-Verhalten im Rohgas (PCDD/F, PAK, PCPh, PCBz) bei gesttrten
Verbrennungsbedingungen. Anlage 1, Versuch 3

4.2.2.4 Zusammenfassung

Bei Gesamtbetrachtung aller zu Memory-Effekten gemachten Versuche kann man fir
das Rohgas festhalten, dass bei einer durch eine stark gestorte Verbrennung hervorgeru-
fenen groRen CO-Spitze das Maximum sowohl der PCDD/F-Konzentrationen als auch
der PAK- und PCBz-Konzentrationen zeitverzogert zur CO-Spitze auftritt. W&hrend der
gestorten Verbrennung steigen die Konzentrationen der drei Substanzgruppen an, um
nach dem Abklingen der Stérung ihren Maximalwert zu erreichen und dann langsam
abzuklingen. Bei einer mittelstarken Stoérung erreichen die PAK-Konzentrationen ihr
Maximum erst nachdem die PCDD/F-Gehalte ihr Maximum schon durchlaufen haben.
Noch etwas differenzierter sieht das Verhalten bei einer leichten Stérung aus. Hier war
ein recht breites Plateau fir das Maximum der PCDD/F-Gehalte und ein noch spateres
Auftreten des Maximum der PAK-Konzentration zu erkennen. Aus den drei Versuchen
folgt deutlich, dass die Starke der gestérten Verbrennungsbedingungen einen maRgebli-
chen Einfluss auf die daraus resultierenden Schadstoffmuster und die Dauer des
Memory-Verhaltens hat.
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4.2.2.5 Memory-Verhalten in der Gasphase fur die Holzverbrennung

Der Einfluss instationédrer Verbrennungsbedingungen fur den Brennstoff Holz wurde an
der Pilotverbrennungsanlage untersucht. Neben dem Anfahrvorgang wurden an dieser
Anlage auch CO-Experimente durchgefihrt.

Der Anfahrvorgang an einer Verbrennungsanlage stellt einen Zustand instationarer
Verbrennungsbedingungen dar, dhnlich wie sie auch bei CO-Spitzen, als Indikator un-
vollstandiger Verbrennungsprozesse, vorliegen. An der Pilotverbrennungsanlage
wurden der Anfahrvorgang und CO-Spitzen als instationdare Betriebsbedingungen und
ihre Auswirkungen auf die PIC Konzentrationen in der Gasphase, sowie mogliche Me-
mory Effekte untersucht.

Abbildung 4-19 zeigt die Konzentrationen der untersuchten PIC wéhrend des Anfahr-
vorgangs an dieser Anlage, im Vergleich zu den Konzentrationen wahrend normaler
Verbrennungsbedingungen. Die Summe der PCDD/F als I-TEQ ist wahrend des Anfah-
rens um den Faktor 50 gegeniiber dem Normalbetrieb erhéht. Auch die
Summenkonzentrationen der PAK > 200 amu, PCBz (CI2-Cl6) und PCPh (CI1-CI5)
sind wahrend des Anfahrens um ca. den Faktor 6 erhoht. Wéhrend bei der Millverbren-
nung die polychlorierten Benzole und Phenole den Hauptanteil der PIC
Konzentrationen ausmachen, stellen bei der Holzverbrennung die PAK das ,,Hauptpro-
dukt“ dar. Dieses Ergebnis kann darauf zurtickgefiihrt werden, das bei der
Holzverbrennung ein erheblich geringeres Chlorangebot herrscht als bei der Mull-
verbrennung. Dennoch ist das Chlorangebot ausreichend um wéhrend instationérer
Verbrennungsprozesse, wie dem Anfahrvorgang, é&hnlich hohe PCDD/F-
Konzentrationen wie bei der Mullverbrennung zu bilden.
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Abbildung 4-19: Konzentrationen von YPCDD/F als I-TEQ, ZPAK> 200 amu, XPCBz (Cl,-
Clg) und ZPCPh (CI1-CI5) wéhrend des Anfahrvorgangs an der Pilotverbrennungsanlage zur
Holzverbrennung.
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Abbildung 4-20: Memory-Verhalten im Rohgas (PCDD/F I-TEQ, XPAK> 200 amu, ~PCBz
(CI>-Clg) und ZPCPh (CI1-CI5)) bei gestorter Verbrennung an der Pilotverbrennungsanlage
zur Holzverbrennung.

Neben dem Anfahrvorgang wurde als zweiter Zustand instationarer Verbrennungsbe-

dingungen an der Pilotverbrennungsanlage eine CO-Spitze provoziert. Bei diesem
Versuch wurden unzureichende Verbrennungsbedingungen durch starke Drosselung der
Primarluftzufihrung erreicht. Fir die Summenkonzentration der PCDD/F als I-TEQ
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erkennt man in Abbildung 4-20 wéhrend der CO-Spitze und der Probe danach einen
Anstieg der Konzentration um den Faktor 2-3. Flr die Summe der PAK und der PCBz
kann ein solcher Effekt fur diesen Versuch nicht festgestellt werden. Die Summenkon-
zentration der PCPh scheint ein &hnliches Memory Verhalten wie die PCDD/F zu
zeigen. Verglichen mit den Konzentrationsanderungen der betrachteten PIC wéhrend
des Anfahrvorgangs ist der Einfluss der CO-Spitze dieses Versuches jedoch als nicht
signifikant einzustufen. An dieser Anlage stand kein Betriebsmesssystem zur kontinu-
ierlichen Aufzeichnung von Betriebsparametern, wie der CO-Konzentration, zur
Verfligung, so dass an dieser Stelle keine Aussage tber die ,,Starke* der Stérung ge-
macht werden kann.

Zusammenfassend lasst sich aus den Ergebnissen der Versuche an der Pilotverbren-
nungsanlage festhalten, dass auch bei der Holzverbrennung, mit ihrem gegenuber der
Millverbrennung vergleichsweise geringerem Chlorangebot, instationare Verbren-
nungsbedingungen &hnlich starke Auswirkungen auf die Konzentrationen der
chloraromatischen und aromatischen organischen Substanzgruppen haben wie bei der
thermischen Abfallbehandlung. Anhand dieser Ergebnisse haben die beobachteten Ef-
fekte beim Anfahren der Anlagen und die Memory Effekte nach instationdren
Verbrennungsprozessen maoglicherweise auch Glltigkeit fur andere industrielle
Verbrennungsprozesse wie z. B. die Stahlindustrie. Derartige Untersuchungen aus der
Literatur sind jedoch nicht bekannt.

4.2.3 Memory-Verhalten fir die Hausmullverbrennung in den Feststoffen

Um die Auswirkungen gestorter Verbrennungsbedingungen nicht nur auf die Gasphase,
sondern auch auf die festen Reststoffe wie die Kesselasche zu ermitteln, wurden von
zwei Versuchen zu gestorten Verbrennungsbedingungen an Anlage 1 die PCDD/F- und
PAK-Gehalte, sowie der Gluhverlust zeitaufgeldst bestimmt. Von Versuch 1 stand nur
eine Tagesmischprobe zur Verfligung. Zusatzlich wurden die PCDD/F-Konzentrationen
der Kesselaschen nach einer zuféllig aufgetretenen Stérung der Verbrennungsbedingun-
gen untersucht.
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4.2.3.1 Vergleich der Kesselaschequalitaten bei unterschiedlich starken CO-
Spitzen

Abbildung 4-21 stellt die zum Versuch 2, bei welchem die Verbrennungsbedingungen
mittelstark gestort wurden, gehdrenden zeitlichen Verldufe der Konzentrationen der
PCDD/F, PAK und der Gluhverluste in den Kesselaschen dar. Bei insgesamt eher nied-
rigem Niveau der Werte ist kein eindeutiger Zusammenhang der PCDD/F-
Konzentration in der Kesselasche mit den Verbrennungsbedingungen zu erkennen. Bei
der Probe, die wahrend des ersten Klopfzyklus nach der CO-Spitze genommen wurde,
fallt jedoch ein Anstieg der PCDD/F-Konzentrationen auf. Die PAK-Konzentration
zeigt im Gegensatz zu den PCDD/F-Gehalten zeitgleich mit der CO-Spitze ein Kon-
zentrationsmaximum. Zum Abklingverhalten der PAK-Konzentration kann auf der
Basis der vorliegenden Daten keine eindeutige Aussage getroffen werden. Es hat jedoch
den Anschein als wiirde die PAK-Konzentration in der Kesselasche nach der CO-Spitze
langsam abklingen.

AulRerhalb des Versuchsprogramms trat an Linie 1 betriebsbedingt (kein Versuchsbe-
trieb) eine starke CO-Spitze infolge gestorter Verbrennungsbedingungen auf, die sich
jedoch signifikant auf die Kesselaschequalitat auswirkte.
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Abbildung 4-21: Kesselaschequalitét bei Versuch 2 zu gestorten Verbrennungsbedingungen.
Anlage 1, Linie 2 (*: kein PAK Wert vorhanden [**]: erster Klopfzyklus nach CO-Spitze)
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In Abbildung 4-22 sind die Konzentrationen der PCDD/F, PAK und Gluhverluste der
Kesselaschen fiir den Versuch 3 dargestellt. Bei diesem Versuch fand die geringste Sto-
rung der Verbrennungsbedingungen statt, was sich in dem noch niedrigeren Niveau der
Werte ausdrickt. Hier erkennt man weder fur die Konzentrationen der PPCDD/F noch
fiir die Konzentrationen der PAK einen Konzentrationsanstieg wéhrend der CO-Spitze.
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Abbildung 4-22: Kesselaschequalitat bei Versuch 3 zu gestdrten Verbrennungsbedingungen.
Anlage 1, Linie 2 [**]: erster Klopfzyklus nach CO-Spitze

Eine gemeinsame Betrachtung der Abbildung 4-21 und Abbildung 4-22 l&asst bei den
mit [**] gekennzeichneten Balken in den Diagrammen ganz deutlich eine erhthte Kon-
zentration der PCDD/F in den Proben, die wéhrend des ersten Kesselklopfens nach der
CO-Spitze genommen wurden, erkennen. Offensichtlich findet ein Memory-Effekt an
den Uberhitzerrohren des Kessels anhaftenden Stiuben statt, der sich in erhohten
Schadstoffwerten in dem Kesselascheanteil, der im ersten Klopfzyklus nach gestérten
Verbrennungsbedingungen erhalten wird, ausdriickt. In den von der CO-Spitze bis zum
ersten Klopfen gewonnenen Kesselaschen kann man keine erhéhten Werte feststellen.
Im Normalbetrieb, ohne vorangegangene Stdérung der Verbrennungsbedingungen,
scheint der Klopfzyklus keinen Einfluss auf die Hohe der Schadstoffkonzentrationen zu
nehmen (vergleiche Kapitel 4.1.3.1), so dass davon ausgegangen werden kann, dass die
erhdhten Werte tatsachlich Effekte vorangegangener gestorter Verbrennungsbedingun-
gen sind.
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Abbildung 4-23 zeigt den Verlauf der PCDD/F-Konzentrationen in den Kesselaschen
der Anlage 1, Linie 1 (ber den Zeitraum von 2 Tagen nachdem zufallig gestorte
Verbrennungsbedingungen eingetreten waren. In der Nacht vor der ersten Kesselasche-
probenahme war es vermutlich durch Uberschiitten des Rostes mehrfach zu stark
erhéhten CO-Konzentrationen im Rohgas gekommen. Stunden nach Abklingen der CO-
Spitze waren in den Kesselaschen noch PCDD/F-Gehalte festzustellen, die um den Fak-
tor 20 hoher lagen als die Messwerte bei ungestértem Anlagenbetrieb. Noch 16 h nach
dem die Anlage wieder im normalen Betrieb war, waren die PCDD/F-Konzentrationen
in den Kesselaschen erhoht.

Die zeitaufgel6st untersuchten Kesselaschen aus den Versuchen zu gestorten Verbren-
nungsbedingungen (Linie 2) zeigen eine Auswirkung der CO-Spitze erst im ersten
Klopfzyklus nach der CO-Spitze. Langer andauerende Memory-Effekte konnten hier
jedoch nicht festgestellt werden. Die Ergebnisse nach der Stérung an Linie 1 zeigen,
dass bei entsprechend ausgepragten Storungen auch mit Gber lange Zeit erhohten
PCDD/F-Gehalten in den Kesselaschen zu rechnen ist. Offensichtlich existiert eine Art
Schwellenwert, ab welchem sich Stérungen in der Verbrennung auf die Konzentratio-
nen der PCDD/F in den Kesselaschen signifikant und nachhaltig auswirken. Aufgrund
der bisherigen Ergebnisse kann jedoch keine Schwelle angegeben werden, ab der sich
derartige gestorte Verbrennungsbedingungen langer andauernd auf die Reststoffqualitat
auswirken
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Abbildung 4-23: Auswirkung gestorter Verbrennungsbedingungen auf die PCDD/F-
Konzentrationen in der Kesselasche. Anlage 1, Linie 1

4.2.3.2 Zusammenfassung

Die Auswirkungen gestorter Verbrennungsbedingungen auf die Qualitat der Kessel-
aschen unterschied sich grundséatzlich von dem der Rohgasqualitat. Fir die
Kesselaschen konnten keine signifikanten Erhdhungen der PCDD/F-Konzentrationen in
Zusammenhang mit den CO-Spitzen der durchgefiihrten Versuche beobachtet werden.
Ein ganz anderes Ergebnis wurde jedoch nach Untersuchung der Kesselaschen nach
einer zufallig aufgetretenen Stérung in der Verbrennung gefunden. Hier konnte ein sig-
nifikanter und nachhaltiger Einfluss auf die Konzentrationen der PCDD/F festgestellt
werden. Diese Ergebnisse lassen vermuten, dass es einen ,,Schwellenwert* der Starke
der Verbrennungsstérung gibt, ab welchem ein Einfluss auf die Konzentration der
PCDDI/F in den Feststoffen bemerkbar wird. Ein solcher Wert kann aber auf Grund der
vorliegenden Daten noch nicht angegeben werden.

4.3 Ab- und Anfahrvorgang an einer MVA

Als besonderer Betriebszustand ist im folgenden Kapitel der Anfahrvorgang nach einer
Langzeitrevision an der Hausmullverbrennungsanlage 3 dargestellt.
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Instationdre Verbrennungsbedingungen an Hausmiillverbrennungsanlagen gehen oft mit
mehr oder weniger starken Erhéhungen der Rohgaskonzentrationen an polychlorierten
Dibenzo-p-Dioxinen polychlorierten Dibenzofuranen und anderen Produkten unvoll-
standiger Verbrennung einher. Wahrend des An- und Abfahrvorgangs an einer MVA
sind die Verbrennungsbedingungen gegeniiber dem Normalbetrieb trotz hohen Feuer-
raumtemperaturen, die durch Stitzbrenner gewahrleistet werden, beeintréchtigt. Es ist
bekannt, dass nach voriibergehend beeintrachtigten Verbrennungsbedingungen, auf-
grund von Memory-Effekten, mit erhéhten PCDD/F-Konzentrationen im Rohgas von
Mullverbrennungsanlagen zu rechnen ist. Auch Stunden nach beeintrachtigten Verbren-
nungsbedingungen findet man, durch PCDD/F-Neubildung aus kohlenstoffhaltigen
Wandablagerungen in der Verbrennungskammer und/oder im Kessel, teilweise noch
stark erhohte PCDD/F-Konzentrationen im Rohgas [11], [124]. Diese Hochtemperatur
Memory-Effekte sind nicht mit adsorptiven PCDD/F Memory-Effekten im Niedrigtem-
peraturbereich des Rauchgasreinigungssystems zu verwechseln. Nachdem in den letzten
Jahren mehrere Publikationen von erhohten Konzentrationen von PCDD und PCDF
wéhrend und nach einem Anfahrvorgang berichteten und &hnliche Beobachtungen wah-
rend des Anfahrens an der Pilotverbrennungsanlage zur Holzverbrennung gemacht
wurden, wurde ein Anfahrvorgang, nach einer mehrere Wochen dauernden Anlagenre-
vision an Hausmullverbrennungsanlage 3 eingehend untersucht. Zusatzlich wurde an
einer weiteren Linie ein Anfahrvorgang nach einer Kurzzeitabschaltung (max. 24 Stun-
den), ohne KesselreinigungsmaBnahmen, untersucht. Es wurden die Konzentrationen
der PCDD/F und einer Reihe anderer PIC, sowohl fiir das Rohgas als auch fir die festen
Reststoffe, wie Kesselasche (KA) und Elektrofilterasche (FA), bestimmt. Memory-
Phasen, wie sie auch nach gestdrten Verbrennungsbedingungen erhalten werden, Ho-
mologenprofile und Kongenerenmuster unterliegen wahrend des Anfahrprozesses einer
Veranderung. Dieses Ergebnis legt die Vermutung nahe, dass sich hier ein Wechsel
zwischen verschiedenen Schadstoffbildungsmechanismen vollzieht.

Jede Millverbrennungsanlage muss in regelméRigen Zeitabstdnden, moderne Anlagen
ca. 2-3 mal im Jahr, zu Revisionszwecken abgefahren werden. Zu Beginn eines Anfahr-
prozesses kann das Rauchgas nicht durch alle Teile des Rauchgasreinigungssystems,
wie z.B. den Elektrofilter, geleitet werden. Daher konnen ein paar Anfahrvorgénge im
Jahr mit hohen PCDD/F-Konzentrationen im Rohgas, den Jahresdurchschnitt der
PCDD/F-Emissionen nach oben treiben.
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So berichtet z.B. de Vries von hohen PCDD/F-Emissionen wéhrend eines Anfahrvor-
gangs an einer niederlandischen Anlage zur thermischen Abfallverwertung [178].
Verglichen zum Normalbetrieb findet er sowohl fiir die Gasphase, als auch fir die Kess-
selasche ein erhohtes PCDD/F-Niveau uber einen Zeitraum von mindestens 8 Stunden.
Nach Optimierung der Anfahrbedingungen durch Verkirzung des sog. Bypassbetriebes,
in welchem Teile des Rauchgasreinigungssystems umgangen werden, und nach Ande-
rung des Rauchgasreinigungssystems konnten die PCDD/F-Emissionen um den Faktor
100 gesenkt werden.

Gass et al. berichtet von vielen Roh- und Reingasmessungen wahrend eines Anfahrvor-
gangs nach einer Anlagenrevision (“cold start“) und nach einer Kurzzeitabschaltung an
einer thermischen Abfallverbrennungsanlage in Hamburg [20]. Aufgrund hoher
PCDD/F-Konzentrationen wahrend des Anfahrvorgangs und adsorptiven Memory-
Effekten im Rauchgaswascher, scheint der normale Anfahrvorgang die Konzentrationen
der PCDD/F (ber einen Zeitraum von mehreren Wochen zu beeinflussen. Nach Opti-
mierung des Stiitzbrennerbetriebes und Zugabe inerter Additive, konnten die PCDD/F-
Konzentrationen zwar nicht auf das Niveau wie im Normalbetrieb, aber immerhin um
mehr als den Faktor 20 gesenkt werden. Kontamination des Rauchgasreinigungssystems
kann zusétzlich durch Zugabe von Adsorbentien in die Nasswéscher vermieden werden.

Versuche von Hunsinger et al. an der Pilotverbrennungsanlage ,,Tamara“ zeigten, dass
die PCDD/F-Bildung wahrend eines Anfahrvorgangs durch Optimierung der Stltzbren-
nereinheit und Zugabe von Schwefel zum Brennstoff minimiert werden konnte [172].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, inwieweit spezielle Betriebszu-
stdnde, wie der Ab- und Anfahrvorgang, die PCDD/F-Konzentrationen sowohl in der
Gasphase als auch in den festen Reststoffe beeinflussen.

Ca. zwei Monate vor dem Abfahren der Anlage, nach ca. 10-11 monatiger Betriebsdau-
er, wurden mehrere Serien von Proben unter Normalbetrieb genommen. Um eventuelle
Einflusse in der Inhomogenitat des Mills auszuschlieBen, wurden von fast allen Mes-
sungen zeitgleich Proben einer zweiten Verbrennungslinie (Linie 3) erhoben. Sowohl
vom Abfahrprozess, als auch vom ersten Tag des Anfahrvorgangs, wurde eine Vielzahl
von Proben in kurzen Zeitintervallen, genommen. Weitere Probenahmen erfolgten 10
und 22 Stunden nach der ersten Abfallaufgabe. Nachdem die Entstehung von typischen
Wandablagerungen im Kesselbereich langsam vor sich geht, wurde die letzte Probe-
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nahme 7 Wochen nach dem Anfahrprozess durchgefiihrt, als der Kessel wieder seinen
»,hormalen Verschmutzungsgrad® erreicht hatte.

4.3.1 Abfahrvorgang

Der Abfahrvorgang an einer MVA lasst sich in zwei Phasen unterteilen. Phase a) Zeitin-
tervall vom Millstopp bis zum Start der Stutzbrenner. Phase b) Zeitintervall vom Start
der Stltzbrenner bis zum Millausbrand. Jede Phase dauert ca. 1,5 Stunden. Beide Pha-
sen des Abfahrvorgangs wurden im Rohgas, in der Elektrofilterasche und in der
Kesselasche beprobt. Zusatzlich zu den PCDD/F-Konzentrationen in der Gasphase wur-
den die Konzentrationen der PAK mit mehr als drei Ringen, die PCBz (Cl,-Clg) und die
PCPh (CI1-CI5) analysiert. Vor dem Abfahrvorgang wurden an verschiedenen Tagen
Referenzproben wéhrend normaler Verbrennungsbedingungen genommen. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 4-9 dargestellt. Wéhrend des Abfahrvorgangs bewegten sich die
Konzentrationen der PCDD/F als I-TEQ, PAK>200 amu und PCBz(Cl,-Clg) im Rohgas
im Konzentrationsbereich, wie sie auch unter normalen Verbrennungsbedingungen in
den Referenzproben erhalten wurden. Dieses Ergebnis ist konsistent mit Untersu-
chungsergebnissen, die Gass et al. an einer Hamburger Abfallverbrennungsanlage
machten [20]. Dort wurden lediglich wéhrend der Endphase des Abfahrvorgangs leicht
erhohte PCDD/F-Konzentrationen zusammen mit einem im Gegensatz zum Normalbe-
trieb erniedrigten PCDF/PCDD Verhaltnis im Rohgas festgestellt. In dem von uns
untersuchten Abfahrvorgang lag in keiner Phase eine Anderung des Verhaltnisses
PCDF/PCDD vor.

Eine Ausnahme bildete die Summenkonzentration der PCPh. Sie war wéhrend des Ab-
fahrens etwas hoher als in den Referenzproben. Die HCI Konzentration bewegte sich
zwischen 500 und 800 mg/m3, bevor die Mullzufuhr gestoppt wurde. Wahrend der Pha-
se a) sank die Konzentration auf ca. 200 mg/m3 und wahrend des Stitzbrennerbetriebes
sank die HCI Konzentration auf 60-70 mg/m?3 ab. Wéhrend der ganzen Phase b) blieb
die HCI Konzentration bei ca. 45 mg/m3, was vermutlich auf chlorhaltige Wandablage-
rungen zurtickzufuhren ist. Offensichtlich reicht der Chlorgehalt in Wandablagerungen
und an den Warmetauscherrohren aus, um nennenswerte Mengen an chlorierten Kom-
ponenten zu bilden, selbst wenn die HCI Konzentration im Rohgas auf sehr niedrige
Werte absinkt.
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Ahnlich den PCDD/F-Konzentrationen im Rohgas sind die PCDD/F-Konzentrationen in
der Elektrofilterasche und in der Kesselasche durch den Abfahrvorgang nicht signifi-
kant beeinflusst.

Tabelle 4-9: PCDD/F I-TEQ, PAK > 200 amu, PCBz (CI2-CI6) und PCPh (CI1-CI5) Sum-
menkonzentrationen im Rohgas und in den Aschen wahrend des Abfahrvorgangs

Abfahrvorgang Rohgas (nach E-Filter und Economizer) FA KA
PCDD/PCDF | PAK > 200 amu | PCBz (CI2-CI6) | PCPh (CI1-CI5) | PCDD/PCDF | PCDD/PCDF
[ng I-TEQ/m3] [ng/m?3] [ng /m3] [ng/m?] [ng I-TEQ/kg] | [ng -TEQ/kg]

Normalbetrieb (Wert +/-

Standardabw., n=5) 4,1+/-1,1 64 +/- 47 242 +/- 90 1601 +/- 390 368 +/- 185 74 +/- 45

a) Stopp Miillaufgabe, noch

kein Stutzbrennerbetrieb 4,4 143 250 594 380 35

b) Stiitzbrennerbetrieb bis

Millausbrand 2,6 64 209 708 310 140

4.3.2 Anfahrvorgang aus dem kalten Anlagenzustand (Kaltstart)

Nach einer Anlagenrevision ist der Anfahrvorgang ein langsamer Prozess. Sprunghafte
Temperaturschwankungen missen vermieden werden, um das Material der Feuerfest-
auskleidung des Feuerraumes nicht zu beschadigen. Nach einer Aufwérmphase mit
Fremddampf wird die Verbrennungsanlage beluftet und die Stltzbrenner zunéchst mit
einer niedrigen Heizrate betrieben. Der Feuerraum wird dann allmahlich mit steigender
Heizrate der Stutzbrenner aufgeheizt. Erst bei Erreichen einer Mindest-
Feuerraumtemperatur von 850°C wird Abfall auf das Rost gegeben. Unter dem Begriff
Anfahrvorgang wird in dieser Arbeit der Zeitraum bezeichnet, der vom Aufheizen des
Verbrennungsraumes, dem Erreichen der Mindesttemperatur zur erstmaligen Abfallauf-
gabe, der kontinuierlichen Steigerung der Abfallaufgabe bis hin zur Nennlast und zum
Erreichen stabiler Betriebsbedingungen, die der normalen durchschnittlichen Betriebs-
fahrweise entsprechen, reicht.

4.3.2.1 PCDD/F und PIC-Konzentrationen wahrend des Anfahrvorgangs
im Rohgas

Wahrend der einzelnen Phasen des Anfahrvorgangs wurden im Rohgas, um eine quasi
kontinuierliche Verfolgung des VVorgangs zu gewahrleisten, in kurzen Zeitabstanden ca.
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zweistlindige Probenahmen durchgefihrt und die Summenkonzentrationen der
PCDD/F, PAK>200amu, PCBz (Cl,-Clg) und die PCPh (CI1-CI5) bestimmt. In Tabelle
4-10 sind die Ergebnisse zusammengefasst.

Tabelle 4-10: PCDD/F I-TEQ, PAK>200 amu, PCBz(CI2-ClI6) und PCPh(CI1-CI5) Summen-
konzentrationen im Rohgas nach Elektrofilter und Economizer

Anfahrvorgang Rohgas (nach E-Filter und Economizer)
PCDD/PCDF | PAK > 200 amu | PCBz (CI2-CI6) | PCPh (CI1-CI5)

Probe # [ng I-TEQ/m3) [ng/m?] [ng /m?] [ng/m?3]

Normalbetrieb (Wert +/-

Standardabw., n=5) 4,1 +/-1,1 64 +/- 47 242 +/- 90 1601 +/- 390

#1 Aufheizen 96°C-286°C 2 4.743 380 17.733

#2 Aufheizen 304°C-309°C 3 8.076 575 28.725

#3 Aufheizen 375°C-441°C 3 5.161 1.051 29.876

#4 Aufheizen 474°C-722°C 3 1.106 13.455 7.093

#5 Millaufgabe 46 5.260 2.716 28.526

#6 2 h nach Millaufgabe 23 846 1.601 15.249

#7 4 h nach Millaufgabe 7 171 541 6.067

#8 6 h nach Miillaufgabe 11 128 778 9.686

#9 10 h nach Millaufgabe 5 83 482 7.630

#10 22 h nach Millaufgabe 6 55 414 8.961

#11 7Wochen Betriebsdauer 3 20 115 1.565

Abbildung 4-24 a-c zeigt den Verlauf der Feuerraumtemperatur, der Mullmenge, der
Heizleistung der Stitzbrenner, sowie der Konzentrationen von CO und HCI aus den
Betriebsmessdaten der Anlage wéhrend des Anfahrvorgangs. Die Konzentrationen der
PAK mit mehr als drei Ringen, PCBz (CI2-Cl6), PCPh (CI1-CI5), Summe der PCDD,
Summe der PCDF und die Summe der PCDD/F als I-TEQ sind in Abbildung 4-24 d-i
dargestellt. Abbildung 4-24 j-m zeigt die Kurven der PCDD/F und PIC Konzentrationen
in der Elektrofilterasche (FA) und in der Kesselasche (KA). Die horizontalen Linien in
den Konzentrationsabbildungen stellen die Dauer der Probenahme dar.

Wahrend der Aufheizphase war die HCI Konzentration mit durchschnittlich 5-15 mg/m3
niedriger als wahrend des Abfahrvorgangs beim Ausbrand des Restmulls auf dem Rost
und viel niedriger als unter normalen Betriebsbedingungen. Nach der ersten Abfallauf-
gabe stieg die HCI Konzentration auf Werte von tber 700 mg/m3 an.

Solange der Feuerraum noch nicht ausreichend hohe Temperaturen erreichte, waren, als
Indikatoren fur schlechte Verbrennungsbedingungen, die Konzentrationen von CO und
PAK hoch (Abbildung 4-24 c-d).
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Die Rohgas Konzentrationen der PCDD/F (I-TEQ) waren wahrend der Aufheizphase
gegenliber dem Normalbetrieb leicht erhoht. Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu
Beobachtungen welche von Gass et al. an einer anderen Anlage gemacht wurden, wel-
che ein Maximum der PCDD/F (I-TEQ) Konzentrationen am Ende der Aufheizphase
beobachteten [20]. Ein moéglicher Grund fir diese unterschiedliche Beobachtung mag
im Verschmutzungsgrad der Kesselsegmente liegen. Der nach der Revision sehr saubere
Kessel der von uns untersuchten Anlage wies nur noch wenige Ablagerungen an den
Kesselwénden auf und somit waren der Chlorgehalt und die katalytische Aktivitat als
sehr gering einzustufen.

Die schlechten Verbrennungsbedingungen wahrend des Aufheizens mit Hilfe der 6lbe-
feuerten  Stitzbrenner reichten jedoch, zusammen mit noch anhaftenden
Wandablagerungen als Chlorquelle, fur die Bildung von halogenierten PIC (Abbildung
4-24 e-f) aus. Sowohl die PAK als auch die PCPh Konzentrationen waren wahrend der
gesamten Aufheizphase relativ hoch und nahmen erst ab, als die Temperatur im Feuer-
raum auf hohe Werte anstieg. Ahnliche Beobachtungen fiir die PCPh wahrend eines
Anfahrvorgangs wurden auch von Gass et al. gemacht [148]. Grundsatzlich fand er fur
die PCPh und PCBz wahrend des Anfahrvorgangs ein ahnliches Verhalten wie fur die
PCDD/F. Insbesondere fir die Konzentrationen der PCPh fand er bei hohen CO-
Konzentrationen (>500mg/Nm?) ein starkes Ansteigen. Wéhrend der gesamten Auf-
heizphase des von uns untersuchten Anfahrvorgangs lagen relativ hohe CO-
Konzentrationen (ca. 200 mg/Nmg3) vor, die erst bei Erreichen hoher Feuerraumtempera-
turen und der ersten Abfallaufgabe absanken (siehe Abbildung 4-24 c). Im Gegensatz
dazu war die Konzentration der PCBz wahrend des Aufheizprozesses niedrig, stieg aber
gegen Ende der Aufheizphase stark an.

Die PCDD/F-Konzentrationen im Rohgas stiegen sofort nach der ersten Abfallaufgabe,
im Vergleich zum normalen Anlagenbetrieb, um eine GréRenordnung an (Abbildung 4-
24 g,h,i). Gleichzeitig fiel die PCBz-Konzentration ab und die Konzentrationen der
PAK und PCPh erreichten ein zweites Maximum. Die PCDD/F-Konzentrationen im
Rohgas blieben uber einen Zeitraum von 12 Stunden nach der ersten Abfallaufgabe
noch deutlich erhoht. Selbst 22 Stunden nachdem der erste Abfall aufgegeben worden
war, konnte man bei den PAK und PCPh noch héhere Konzentrationen als im normalen
Anlagenbetrieb beobachten. Ahnliche Effekte wurden in den zu den Gasproben korres-
pondierenden  Elektrofilteraschen  beobachtet. PCDD/F, PAK und PCBz-
Konzentrationen wiesen nach der ersten Abfallaufgabe im Gegensatz zu den gemesse-
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nen Konzentrationen bei normalem Anlagenbetrieb deutlich erhdhte Werte auf (Abbil-
dung 4-24 j-1]. Ebenso schienen die PCDD/F-Konzentrationen in der Kesselasche nach
der Mullaufgabe erhoht zu sein (Abbildung 4.-24 m). Allerdings ist letztere Beobach-
tung kritisch zu bewerten, da der beobachtete Konzentrationsbereich der PCDD/F in der
Kesselasche sich innerhalb der normalen Variation der PCDD/F-Konzentrationen be-
fand.
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Abbildung 4-24 a-k: FR-Temp.(Feuerraumtemperatur), CO und HCI Rohgaskonzentrationen,
Stitzbrennerleistung- und Mullzufihrung, Konzentration der PAK>200 amu, PCBz (Cl2-
Cl6), PCPh (CI1-CI5), Summe PCDD, Summe PCDF und PCDD/F (I-TEQ) im Rohgas,
PAK>3 Ringe und PCBz (CI2-CI6) in der Elektrofilterasche (FA) und PCDD/F (I-TEQ) in
der Kesselasche (KA) wéhrend des Anfahrvorgangs an einer MVA (PCDD/F und PIC Kon-
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zentrationen als Mittelwert (ber die Probenahmeperiode, wahrend der Aufheizphase kein An-
fallen von Asche)

4.3.2.2 PCDD/F-Homologenmuster wahrend des Anfahrvorgangs im Roh-
gas

Waéhrend des Anfahrvorgangs waren sowohl im Verhaltnis PCDF/PCDD als auch im
Halogenierungsgrad eine Anderung zwischen der Aufheizphase und dem Zeitpunkt, ab
welchem Mull als Brennstoff eingesetzt wurde, zu beobachten (Abbildung 4-25 a-b).
Abbildung 4-25 a zeigt den Verlauf des PCDF/PCDD Verhéltnisses wéhrend des ge-
samten Anfahrvorgangs im Rohgas. Unter normalen Verbrennungsbedingungen
werden, mit einem Verhéltnis von PCDF/PCDD von ca. 7, mehr PCDF als PCDD ge-
bildet. Wahrend des gesamten Anfahrvorgangs sank das Verhéltnis auf Werte zwischen
1-2, und blieb auch nach Aufgabe des ersten Abfalls fiir wenigstens 22 Stunden auf
diesem niedrigen Niveau. 7 Wochen nach dem Anfahrprozess konnten fiir das
PCDF/PCDD Verhéltnis wieder Werte von ca. 7 beobachtet werden. Dieser Zeitraum
entspricht in etwa dem Zeitraum der benétigt wird, bis sich in den Kesselsegmenten
wieder ein ,,normales Niveau® an Ablagerungen gebildet hat.

Der Halogenierungsgrad der PCDF (CI1-CI8) wéhrend der Aufheizphase war deutlich
niedrigerer als wahrend des normalem Anlagenbetriebes (Abbildung 4-25 b). So war
auch zum Beispiel eine Verlagerung im Homologenmuster hin zu den niedriger chlo-
rierten Homologen zu beobachten. Nach der ersten Abfallaufgabe erreichte der
Halogenierungsgrad schnell wieder Werte wie sie unter normalem Anlagenbetrieb zu
finden sind. Zur gleichen Zeit stieg auch die HCI Konzentration um einen Faktor von 50
an. Es ist bekannt, dass der Gesamtchlorgehalt des Rohgases einen Einfluss auf das
Homologenprofil der PCDD/F nimmt [166], [179], [180]. Obgleich die PCDD nicht die
anfingliche Abnahme des Halogenierungsgrades zeigten, war doch die Anderung zwi-
schen der Aufheizphase und der ersten Millaufgabe vergleichbar mit dem der PCDF.
Sowohl die Anderung im Verhaltnis PCDF/PCDD, als auch die Anderung der Homolo-
genprofile bedingte auch eine Anderung im Verhaltnis (PCDD+PCDF)/I-TEQ, welches
eine MessgroRe fir die relative Toxizitat darstellt.

Wahrend der Aufheizphase, bei welcher die niedriger chlorierten Spezies das Homolo-
genprofil bestimmten, war auch das Verhéltnis (PCDD+PCDF)/I-TEQ signifikant hoher
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als unter normalen Anlagenbedingungen, was auf eine niedrigere relative Toxizitét in
der betreffenden Phase des Anfahrvorgangs hinweist (Abbildung 4-25 c¢). Nach der ers-
ten Abfallaufgabe fielen die Werte wieder ab, blieben aber im Vergleich zum normalen
Anlagenbetrieb noch deutlich erhoht.
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Abbildung 4-25 a-c: Signifikante Unterschiede zwischen den einzelnen Phasen des Anfahr-
vorgangs im Rohgas

In Abbildung 4-26 a-j sind die Anderungen im Homologenprofil wéhrend des Anfahr-
vorgangs im Detail dargestellt. Wahrend im normalen Anlagenbetrieb die CI3- und Cl4-
Dibenzofurane die bedeutendsten Homologen darstellten, wurden wéhrend der Auf-
heizphase im Olbrennerbetrieb bevorzugt die PCDD gebildet. Diese Beobachtung lasst
sich durch zwei mogliche Grinde erklaren. Erstens durch das Temperaturbildungsfens-
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ter der PCDD/F. Von Blumenstock et al. wird von einer bevorzugten Bildung der
PCDD in einem Temperaturbildungsfenster von <450°C berichtet [18]. Der zweite Er-
klarungsansatz ist, dass wahrend der Aufheizphase hohe Konzentrationen an PIC
detektiert wurden, inklusive hoher Konzentrationen an PCPh. Die PCDD-Bildung ver-
lauft bevorzugt Uber Vorldufermolekiile wie die PCPh [18], [181], [182], [41], [183],
[79], [53], [50].
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Abbildung 4-26 a-j: PCDD/F Homologenprofile wéhrend des Anfahrvorgangs im Rohgas

Die Verschiebung des Chlorierungsgrades wahrend der Aufheizphase ist bedingt durch
eine Verlagerung der hoher chlorierten PCDD (CI7 und CI8) hin zu den tri- bis hexach-
lorierten Homologen. Entsprechend wurde eine Verschiebung der CI3-CI5
Dibenzofurane hin zu CI1-CI3 Dibenzofuranen beobachtet (Abbildung 4-26 a-c). Die
vermehrte Bildung der niedriger chlorierten Spezies wahrend der Aufheizphase mit
Olbrennerbetrieb, lasst sich durch die geringe Verfuigbarkeit an Chlor erklaren. Daher
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ist es auch nicht uberraschend, dass nach Aufgabe von Abfall (pl6tzlich ausreichendes
Chlorangebot) das Homologenprofil teilweise hin zu den hoher chlorierten Homologen
verlagert wird. Von Blumenstock et al. wird von einer dhnlichen Verlagerung des Halo-
genierungsgrades wahrend gestorter Verbrennungsbedingungen, zusammen mit einem
hohen Verhaltnis der PIC zur Chlorkonzentration, berichtet [9].

Waéhrend der Halogenierungsgrad der PCDD/F kurz nach der ersten Mullaufgabe wie-
der Werte wie unter Normalbedingungen annahm, blieb das Homologenprofil jedoch
uber einen langeren Zeitraum verschieden von dem unter normalen Betriebsbedingun-
gen. Sowohl die Verteilung der Homologengruppen, als auch die Bildung der PCDD
blieb Uber einen langeren Zeitraum deutlich erhoht, was sich auch in einem niedrigen
Verhaltnis der PCDF/PCDD ausdriickte.

Ein niedriges PCDF/PCDD Verhaltnis ist moglicherweise als Indikator daftir anzuse-
hen, dass der Bildungsweg durch Kondensation organischer Vorlduferverbindungen,
welcher nur zur Bildung von PCDD fihrt, eine wichtigere Rolle spielt als die de-novo
Bildung aus partikuldrem Kohlenstoff [184]. Dieser Erklarungsansatz steht im Einklang
mit den hohen Konzentrationen an PCPh, die bei der ersten Abfallaufgabe detektiert
wurden. Ahnliche Beobachtungen wurden auch von Wilken et al. an einer Sondermdill-
verbrennungsanlage gemacht [21]. Eine mdgliche Ursache fir die erhohten
Konzentrationen an Chlorphenolen wahrend und nach dem Anfahrvorgang mag die
Tatsache sein, dass die Oberflachentemperaturen im Feuerraum und im Kessel niedriger
sind als bei normalem Anlagenbetrieb. Die Ausbildung einer gleichmaRigen wéarmeiso-
lierenden  Ablagerungsschicht auf den  Kesselwdnden kann, wie aus
Temperaturmessungen des Anlagenbetreibers innerhalb des Kessels zu entnehmen ist,
bis zu mehreren Wochen dauern. Solange die Wandtemperaturen niedrig sind, kann der
Kontakt mit den Verbrennungsgasen zu einem Quencheffekt der ablaufenden Reaktio-
nen fihren, so dass die Rauchgase eine hohere Fracht an verbleibendem organischen
Kohlenstoff mit sich fihren. Die enge Beziehung zwischen der PCDD Bildung und der
Konzentration der PCPh nach der Mullaufgabe legen die Bedeutung der PCDD Bildung
aus Vorlauferverbindungen nahe.

Um detailliertere Informationen ber mdégliche Bildungswege zu erhalten, wurden die
Kongenerenmuster der PCDD/F analysiert.
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4.3.2.3 Tetrachlordibenzodioxin- und Tetrachlordibenzofuranmuster wéah-
rend des Anfahrvorgangs

Entsprechend der Musteranalyse von Swerev und Ballschmiter von Tetrachlodibenzo-
dioxin (Cl4DD) im Rohgas von Mullverbrennungsanlagen und den dazu
korrespondierenden Flugascheproben, wurden die Hauptunterschiede in drei Kongene-
ren gefunden. Diese sind 1,3,6,8-Cl4DD (D42), 1,3,7,9-Cl4DD (D45) und 1,3,7,8-
Cl4DD (D44) [181]. Wahrend die Homologenprofile von an zwei aufeinanderfolgen
Tagen genommenen Proben der gleichen Millverbrennungsanlage nahezu identisch
waren, beobachteten die Autoren jedoch vollig verschiedene CI4DD Kongeneren-
muster. Es konnten zwei verschiedene Typen von Mustern extrahiert werden, die den
Mustern die aus der Pyrolyse von 2,3-substituierten Chlorphenolen oder der Pyrolyse
von in 2,6 Position substituierten Phenolen sehr dhnlich waren.

Uber die Pyrolyse von Chlorphenolen und der daraus resultierenden Verteilung der
Cl4DD Kongenere herrscht in der Literatur Einigkeit [181], [182], [41], [183], [185]. In
einigen Studien wird versucht die Cl4DD Kongenerenverteilung als Produkt der Inter-
aktion zwischen Bildungs- und Zersetzungsprozessen unter thermodynamischen und
kinetischen Aspekten zu erkldren [183], [186]. Wehrmeier et al. identifizierten die in
2,3,7,8-Stellung chlorsubstituierten PCDD Kongenere als die thermodynamisch stabils-
ten Verbindungen. Auf der anderen Seite ergaben Berechnungen der HOMO-LUMO
Energien, dass diese Kongenere eine groRere Reaktivitét als andere aufweisen. Mit dem
Ansatz einer qualitativen Korrelation der molekulspezifischen Eigenschaften einzelner
PCDD Kongenere, l&sst sich das PCDD Grundmuster einer komplexen MVA Gasprobe
erklaren [183].

Sowohl der Anfahrvorgang, als auch kurzfristig gestérte Verbrennungsbedingungen
fuhren zu Memory-Effekten [20], [172], [18]. Blumenstock berichtet von einer Verlage-
rung der Muster hin zu den niedriger chlorierten Homologen wéhrend gestorter
Verbrennungsbedingungen, angezeigt durch CO-Spitzen Emissionen [18]. Aufgrund der
Verlagerung der Homologenmuster, die sowohl beim Anfahrvorgang als auch bei ge-
storten Verbrennungsbedingungen beobachtet wurden, erfolgte in dieser Arbeit ein
Vergleich des Musters der Gasprobe nach der Millaufgabe und des Musters einer Gas-
probe die wahrend einer CO Spitze an einer anderen MVVA genommen wurde. Diesen
beiden Proben wurde das Muster einer Gasprobe die unter normalen (stabilen) Verbren-
nungsbedingungen genommen wurde, gegeniibergestellt.
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Ein Vergleich der Homologenprofile der drei Proben von den drei unterschiedlichen
Betriebsbedingungen liefert ganz unterschiedliche Bilder. Wahrend bei dem Anfahrvor-
gang das PCDF/PCDD Verhaltnis < 1 ist, ist das Verhaltnis sowohl bei der CO-Spitze
als auch unter Normalbedingungen zwischen 6 und 7. Das entspricht in etwa, abhéngig
von der untersuchten Anlage, dem typischen PCDF/PCDD Verhiltnis, welches unter
Normalbedingungen gefunden wird. Offensichtlich hat eine kurzzeitige CO-Spitze kei-
nen signifikanten Einfluss auf die Homologenprofile. Dennoch unterscheidet sich das
Homologenprofil der CO-Spitze von dem Profil wéhrend normaler Verbrennungsbedin-
gungen in den tetra- und penta-chlorierten Furanen. Wéhrend bei der CO-Spitze die
penta-Furane tberwiegen, dominieren unter Normalbedingungen die tetra-Furane (siehe
Abbildung 4-27). Dieses Ergebnis ist allerdings vor dem Hintergrund zu betrachten,
dass die Homologenmuster von verschiedenen CO Experimenten unterschiedlicher
Stéarke und auf unterschiedliche Weise herbeigefihrt, ebenfalls kein einheitliches Ho-
mologenmuster zeigen.
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Abbildung 4-27: Homologenprofile der PCDD/F (Cl4-CI8) wahrend des Anfahrvorgangs,
einer CO Spitze und wéhrend normaler Betriebsbedingungen
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Abbildung 4-28 a-c zeigt die ClI4DD Muster im Rohgas wéahrend der ersten Abfallauf-
gabe, wahrend einer CO Spitze und wahrend normaler Verbrennungsbedingungen. Das
Cl4DD Isomerenmuster der Probe wahrend der ersten Abfallaufgabe zeigt ein sehr ahn-
liches Muster wie die Probe wahrend der CO Spitze, obwohl die Proben an zwei ganz
unterschiedlichen Anlagen genommen wurden. Die Muster, die wéhrend transienter
Verbrennungsbedingungen gefunden wurden, stehen im Kontrast zu dem Muster wah-
rend normaler Verbrennungsbedingungen. In beiden Proben aus transienten
Verbrennungsbedingungen bestimmten das 1,3,6,8-CI4DD und das 1,3,7,9-CI4DD das
Isomerenprofil, wohingegen unter normalen Verbrennungsbedingungen das 1,3,7,8-
Cl4DD (koeluiert mit 1,2,4,8- und 1,2,4,9-CI4DD) das Profil beherrscht. Diese Ergebnis
steht im Einklang mit thermodynamischen Kalkulationen eines Molekll Rechenpro-
gramms. Unsworth und Dorans zeigten in ihren CI4DD Profilen, berechnet fir 600 K
mit einem Molekul Orbital Programm (MOPAC), dass das 1,3,7,8-Cl4DD das Muster
dominierende Isomer darstellt [187].
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Abbildung 4-28 a-f: Isomerenmuster von Tetrachlordibenzodioxin und Tetrachlordibenzofu-
ran im Rohgas wéhrend eines Anfahrvorgangs, wéhrend gestorter Verbrennungsbedingungen
und unter normalen Betriebsbedingungen

Die Auswertung von Daten von Blumenstock aus Experimenten mit gestdrten Verbren-
nungsbedingungen an einer MVA zeigten eine Dominanz der 1,3,6,8- und 1,3,7,9-
Cl4DD wahrend CO Spitzen und ein Vorherrschen von 1,3,7,8-Cl4DD bei normalen
Verbrennungsbedingungen [18].
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Die Muster die unter transienten Verbrennungsbedingungen erhalten wurden, lassen
sich mit dem sogenannten 2,6 Muster, welches aus der Kondensation von in 2,6 Positi-
on substituierten Chlorphenolen entsteht, in Beziehung setzen. In diesem Muster sind
1,3,6,8- und 1,3,7,9-CI4DD die das Muster dominierenden Isomere. Die Kondensation
von Chlorphenolen mit Chlor in 2,3 Positionen fiihrt zum sogenannten 2,3 Muster, in
welchem das 1,3,7,8-CI4DD vorherrschend ist [181], [41].

Das 2,3 Muster wird als das Muster, welches aus den thermodynamisch stabilsten Kom-
ponenten entsteht, erachtet.

Die Anderungen im entsprechenden CI4DF Muster sind komplexer und schwieriger zu
interpretieren. Jedoch sind auch hier Anderungen im Muster zwischen den einzelnen
Betriebszustanden, wie Anfahrvorgang und CO Spitze einerseits und normaler Be-
triebszustand andererseits, zu beobachten. Die Analyse der CI4DF ist wegen der
Koelutionen vieler Isomere erschwert. Die vollstdndige Interpretation der Daten und
Betrachtung aller PCDD/F Isomere bezuglich méglicher Bildungsmechanismen wird in
Kapitel 5 gegeben.

4.3.2.4 Muster von PIC im Rohgas

Wahrend des Anfahrvorgangs waren nicht nur die Konzentrationen der untersuchten
PIC verschieden zu normalen Betriebsbedingungen, sondern auch die Profile der ein-
zelnen Substanzgruppen (PAK, PCBz und PCPh). Die Profile der untersuchten PIC sind
in Abbildung 4-29 a-b und Abbildung 4-30 dargestellt.

Am Anfang der Aufheizphase zeigte das PCBz Profil viel weniger CI3-Bz, aber dafr
mehr CI6-Bz als in den Referenzproben. Mit dem Ansteigen der Feuerraumtemperatur
kehrte sich das Verhéltnis der beiden Homologengruppen um. Eine erneute Verlagerung
des Chlorierungsgrades hin zu den CI6-Bz erfolgte bei der Mullaufgabe. Nach der Mill-
aufgabe naherte sich das PCBz Profil schrittweise dem Profil welches unter normalen
Betriebsbedingungen beobachtet wurde an (Abbildung 4-29 a).

Bei der Anderung des PCPh Profils kann man ein genau gegensitzliches Verhalten beo-
bachten. Wahrend bei niedrigen Temperaturen die niedrig chlorierten Phenole (CI1-Cl2-
Ph) das Muster beherrschten, war am Endes der Aufheizphase der relative Gehalt der
Cl4- und CI5-Ph hoher. Untersuchungen von Gass et al. wahrend eines Anfahrvorgangs
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ergaben hohe PCPh-Konzentrationen mit einem tberwiegenden Anteil an Dichlorphe-
nolen wahrend der Aufheizphase [148]. Bei Abfallaufgabe anderte sich das PCPh-Profil
signifikant, hin zu einem Profil mit erheblich mehr CI1- und CI2-PCPh als unter norma-
len Betriebsbedingungen ( Abbildung 4-29 b). Ahnlich dem PCBz-Profil anderte sich
auch das PCPh-Profil nach der Abfallaufgabe schrittweise, bis es dem unter normalen
Betriebsbedingungen beobachteten entsprach.
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Abbildung 4-29 a-b: PCBz und PCPh Homologenprofile im Rohgas wahrend eines Anfahr-
vorgangs

Maglicherweise wurde die Anderung des PCBz Profils hin zu héher chlorierten Spezies
nach der Abfallaufgabe durch die plétzliche Présenz des Chlors im Abfall bedingt. Das
Verhalten der PCPh l&sst sich mit diesem Ansatz jedoch nicht erklaren. Fir beide Sub-
stanzgruppen ist bekannt, dass bei hohen Gesamtkonzentrationen die niedrig chlorierten
Homologen das Profil bestimmen.

Ein signifikanter Unterschied zwischen PCBz, PCPh und PCDD/F Homologen-Profilen
besteht darin, dass die Profile der PCDD/F Uber einen langeren Zeitraum ein Memory-
Verhalten zeigen, als die der PCBz und PCPh.

Das Muster der PAK wahrend des Anfahrvorgangs ist in Abbildung 4-30 dargestellt.
Wéhrend der Aufheizphase bestimmte Phenanthren das Muster und insgesamt wurde
ein sehr unterschiedliches Muster zu dem unter normalen Verbrennungsbedingungen
beobachteten gefunden. Nach der ersten Abfallaufgabe &nderte sich das Muster und
PAK mit mehr als drei Ringen bestimmten das Muster tber mehrere Stunden. Abbil-
dung 4-31 zeigt die Anderung des PAK-Musters im Detail. In Abbildung 4-31 a sind
die PAK mit Massen <200 amu und in Abbildung 4-31 b die PAK mit mehr als drei
Ringen (Massen>200 amu) dargestellt. Die Konzentrationserhohung der PAK mit mehr
als drei Ringen war zeitgleich mit den erhohten PCDD/F-Konzentrationen zu beobach-
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ten. Dieses Ergebnis ist konsistent mit Beobachtungen die wéhrend Memory-Phasen
nach transienten Verbrennungsbedingungen gemacht wurden [9].
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Abbildung 4-31 a-b: PAK Konzentrationen im Rohgas wahrend des Anfahrprozesses

4.3.2.5 PCDD/F und PIC in Elektrofilterstaub und Kesselasche

Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss des Abfahrens und der Anfahrbedingungen
auf die PCDD/F in Kesselasche (KA) und Elektrofilterstaub (FA) beschrieben. In der
Kesselasche wurden nur die Konzentrationen der PCDD/F analysiert. Zusétzlich zu den
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PCDD/F-Konzentrationen wurden in der Elektrofilterasche die Konzentrationen der
PCBz, PAK und von einigen Proben die PCPh analysiert.

Waéhrend des Anfahrens wurden Proben vom Elektrofilterstaub und von der Kessel-
asche simultan zu den Gasproben genommen. Nach der Millaufgabe waren die
Konzentrationen der PCDD/F, sowohl in der Elektrofilterasche als auch im Rohgas um
etwa eine GroRenordnung erhoht, und blieben erhoht fur wenigstens sechs Stunden (Ta-
belle 4-10). Da die PCDD/F-Konzentrationen in der Kesselasche, je nach dem welches
Kesselsegment wahrend der Probenahme geklopft wird, stark variieren, konnte kein
signifikanter Einfluss des Anfahrvorgangs auf die PCDD/F-Konzentration in der Kes-
selasche festgestellt werden. In Tabelle 4-11 sind die Ergebnisse der PCDD/F, PAK,
PCBz und PCPh Konzentrationen der Aschen zusammengefasst.

Tabelle 4-11: PCDD/F, PAK, PCBz und PCPh im Elektrofilterstaub und in der Kesselasche
wéhrend des Anfahrvorgangs

Anfahrvorgang FA KA
PCDD/PCDF | PAK > 200 amu | PCBz (Cl2-CI6) | PCPh(CI1-CI5) | PCDD/PCDF

Probe # [ng I-TEQ/Kg] [Hg/kg] [Hg/kg] [Hg/kg] [ng I-TEQ/kg]

Normalbetrieb (Wert +/-

Standardabw., n=5) 368 +/- 185 6,69 +/- 5,3 * 45,8 +/- 6,2 * 74 +/- 45

#1 Aufheizen 96°C-286°C - - - -

#2 Aufheizen 304°C-309°C

#3 Aufheizen 375°C-441°C

#4 Aufheizen 474°C-722°C

#5 Millaufgabe - - - -

#6 2 h nach Mullaufgabe 2.700 22 519 - 96

#7 4 h nach Mullaufgabe 810 15 163 141 25

#8 6 h nach Millaufgabe 1.400 10 159 - 33

#9 10 h nach Mullaufgabe 570 6 105 129 60

#10 22 h nach Millaufgabe 710 5 67 - 41

#11 7 Wochen Betriebsdauer 550 2 44 44 93

* n=3

Abbildung 4-32 zeigt die Konzentrationen der PCDD/F im Rohgas, in der Elektrofilter-
asche und in der Kesselasche wéhrend des gesamten Anfahrvorgangs relativ zum
Durchschnitt aus 5 Referenzproben (horizontale Linie auf Hohe von 1).

Es konnte keine statistisch signifikante Anderung der PCDD/F-Konzentrationen in der
Kesselasche wahrend des Anfahrvorgangs festgestellt werden. Alle gemessenen
PCDD/F-Konzentrationen in der Kesselasche befanden sich im Referenzbereich.
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Abbildung 4-32: PCDD/F-Konzentrationen im Rohgas, FA und KA relativ zu Referenzpro-
ben (vor der Miillaufgabe keine Aschen erhaltlich; PCDD/F-Konzentrationen als Mittelwert

ber Probenahmeperiode)

Die Summe der PCDD/F als I-TEQ, die PAK >200 amu und die Summe der PCBz
(CI12-CI6) in der E-Filterasche nach dem Anfahrvorgang sind in Abbildung 4-33 zum
Vergleich nebeneinander abgetragen. Man erkennt, dass auch die PAK >200 amu nach
dem Anfahren gegeniber der Referenzprobe deutlich erhoht sind. Ein enger Zusam-
menhang scheint jedoch zwischen den PCDD/F als I-TEQ und der Summe der PCBz
(CI12-CI6) zu bestehen. Aus der Gasphase ist eine Korrelation der PCBz mit den
PCDD/F schon seit langem bekannt [25], [19]. Die Ergebnisse dieser Arbeit scheinen
darauf hinzuweisen, dass die fur die Gasphase bekannten Korrelationen auch auf die
Elektrofilteraschen Ubertragbar sind. Dieses Ergebnis sollte jedoch durch weitere Unter-

suchungen validiert werden.
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Abbildung 4-33: PCDD/F I-TEQ, PAK>200 amu und PCBz (CI2-CI6) nach dem Anfahrvor-
gang in der Elektrofilterasche

4.3.2.6 Homologenprofile der PCDD/F in der Elektrofilterasche

Da wahrend der Aufheizphase keine Elektrofilterasche anfallt, kénnen nur die Muster
der Proben ab der Mullaufgabe mit den Rohgasprofilen verglichen werden. Abbildung
4-34 a-f zeigt die PCDD/F Homologenprofile der Elektrofilterascheproben, die simultan
zu den Rohgasproben genommen wurden.

Im Gegensatz zu den Rohgasproben zeigten die PCDD Profile der Elektrofilteraschen,
sowohl von den Referenzproben als auch von den Proben wéhrend des Anfahrvorgangs
eine Dominanz der CI7- und CI8-DD. Im PCDD Muster der Elektrofilterasche konnten
nur geringfiigige Anderungen wahrend des Anfahrens festgestellt werden, wahrend die
PCDF Profile eine &hnliche Verschiebung hin zu CI7- und CI8-DF zeigten wie die Pro-
file der Rohgasproben.
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Abbildung 4-34 a-f: PCDD/F Homologenprofile in der Elektrofilterasche wahrend des An-
fahrvorgangs

Das Verhéltnis PCDF/PCDD nahm geringfuigig ab und blieb leicht erniedrigt fur we-
nigstens einen Tag. Die Anderungen des PCDF/PCDD-Verhaltnisses in der
Elektrofilterasche ist dem im Rohgas ahnlich. Jedoch ist das PCDF/PCDD-Verhéltnis in
der Elektrofilterasche, auch unter normalen Betriebsbedingungen, viel niedriger als das
in der Gasphase beobachtete.

Die Unterschiede zwischen den Homologenprofilen in der Gasphase und in den Elekt-
rofilterascheproben deuten ganz deutlich auf eine mangelnde Gleichgewichtseinstellung
zwischen der Gasphase und der Partikelphase im Rohgasaerosol hin.

4.3.2.7 PIC Profile in der Elektrofilterasche

Abbildung 4-35 a-b zeigt die Profile der PCBz Homologen (Abbildung 4-35 a) und der
PAK Muster (Abbildung 4-35 b).

Im Gegensatz zu den PCBz Profilen der Referenzproben, war das Profil wéhrend des
Anfahrens von den héher chlorierten PCBz dominiert (Abbildung 4-35 a). Diese Beo-
bachtung ist konsistent mit den Ergebnissen aus der Gasphase (vergleiche Abbildung 4-
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29). Ca. 22 Stunden nach der ersten Abfallaufgabe war ein langsamer Wechsel des Pro-
fils hin zu dem der Referenzproben zu beobachten.

Ein dhnliches Verhalten beziiglich der Anderung des Musters nach der Abfallaufgabe
ist fur die PAK in Abbildung 4-36 b zu sehen.

Verglichen zu normalen Verbrennungsbedingungen stieg die Gesamtkonzentration der
PAK in der Elektrofilterasche nach der Millaufgabe an. Abbildung 4-36 a-b zeigt, dass
das Maximum der PAK>200 amu fruher erreicht wird als das Maximum der PAK<200
amu.
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Abbildung 4-35 a-b: PCBz Profile und PAK Muster in der Elektrofilterasche nach der Mill-
aufgabe
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Abbildung 4-36 a-b: PAK Konzentrationen in der Elektrofilterasche nach der Millaufgabe

Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass Memory-Effekte nach einem Anfahrvorgang,
als ein Fall von transienten Verbrennungsbedingungen, nicht nur die Konzentrationen
und Profile der PCDD/F und anderer PIC im Rohgas, sondern auch die PCDD/F-
Konzentrationen in den festen Reststoffen beeinflussen.
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Grindliche Kesselreinigung und optimierte Verbrennungsbedingungen wahrend eines
Anfahrvorgangs fihren zu einer Minimierung der PCDD/F-Bildung wéhrend Anfahr-
vorgéngen. Jedoch sind weitere Untersuchungen notwendig, um den Zusammenhang
unterschiedlicher Verbrennungsbedingungen zur PCDD/F-Bildung, sowohl im Rohgas
als auch in den festen Reststoffen besser zu verstehen, um z.B. selektive PrimarmaR-
nahmen zur Minderung der gesamten PCDD/F-Fracht aus grofdtechnischen
Verbrennungsanlagen treffen zu kénnen.

4.3.3 Anfahrvorgang aus dem heifl3en Anlagenzustand (Warmstart)

Ebenso wie nach Langzeitrevisionen wurden auch erhéhte PCDD/F-Frachten im Rauch-
gas beim Wiederanfahren nach stérungsbedingten Kurzeitstillstanden (Warmstart)
festgestellt [188]. Da diese Vorgange aber vergleichsweise selten vorkommen und in
der Regel nicht mit signifikanten Konzentrationserhéhungen der organischen Spuren-
schadstoffe einhergehen, wurde das Hauptaugenmerk der Untersuchungen auf
Anfahrvorgange nach Langzeitrevisionen (Kaltstart) gerichtet. Uberdies sind Kurzzeit-
stillstdnde nicht planbar und daher messtechnisch nicht leicht zu erfassen.

An der von uns untersuchten Anlage musste die zum Kaltstart als Referenzlinie dienen-
de Linie, zu einer Kurzzeitrevision ber einen Zeitraum von 24 Stunden abgefahren
werden. Im Gegensatz zum Anfahrvorgang nach einer Langzeitrevision ist der Anfahr-
vorgang aus dem warmen Anlagenzustand heraus, ein recht schneller Vorgang. Es ist
kein langsames Aufheizen notwendig, und die notige Betriebstemperatur wird binnen
weniger Stunden mit Hilfe der Stltzbrenner erreicht.

4.3.3.1 PCDD/F und PIC Konzentrationen im Rohgas nach Kurzzeitstill-
stand

Es wurden jeweils 5 und 7 Stunden nach der ersten Abfallaufgabe Rohgasproben (hinter
E-Filter und externem Economizer) und korrespondierend dazu E-Filterasche- und Kes-
selascheproben genommen. In Tabelle 4-12 sind die Messergebnisse der
Konzentrationen von PCDD/F I-TEQ, PCBz (CI2-ClI6), PCPh (CI1-CI5) und die ent-
sprechenden Mittelwerte aus 5 Referenzproben dieser Linie vor und nach dem
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Kurzzeitstillstand wiedergegeben. Zusétzlich zu den Konzentrationen der PIC ist das
Verhéltnis PCDF/PCDD in Tabelle 4-12 mit aufgefihrt.

Wenngleich auch die Summe der PCDD/F als I-TEQ nach dem Anfahren aus dem war-
men Anlagenzustand heraus nur leicht erhdht waren, hat sich Verhéltnis PCDF/PCDD
wie beim Anfahrvorgang nach der Langzeitrevision signifikant hin zu den PCDD ver-
schoben. Die Konzentrationen der PCBz und PCPh waren nach dem Warmstart um ca.
den Faktor 2-5 hoher als wéhrend normalem Anlagenbetrieb.

Tabelle 4-12: PCDD/F I-TEQ, PCBz (CI2-CI5) und PCPh (CI1-CI6) nach einem 24 stlindigen
Kurzzeitstillstand

Proben # Rohgas nach E-Filter und Economizer
PCDD/F PCBz (CI2-Cl6] PCPh (CI1-CI5] |PCDF/PCDD
[ng I-TEQ/Nm3] [ng/Nm?3] [ng/Nm?3]
Normalbetrieb
(Wert +/-Stabw, n=5) 2,9+/-1,0 166 +/- 32 1399 +/- 312 9,4 +/-1,9
#1 5 h nach Mullaufg. 5,8 364 6518 1,95
#2 7 h nach Miullaufg. 4.4 399 5677 2,86

Abbildung 4-37 stellt die Konzentrationen der PCDD/F (I-TEQ), PCBz (CI2-CI6) und
PCPh (CI1-CI5) als Vielfache zur Konzentration der Mittelwerte aus 5 Referenzproben
dar.

Wie auch schon nach der ersten Mullaufgabe beim Anfahrvorgang nach der Langzeitre-
vision sind auch nach dem Anfahrvorgang aus dem heilen Anlagenzustand,
insbesondere die Phenole, sehr stark erhoht (Faktor 4-5). Zusammen mit dem niedrigen
Wert fur das PCDF/PCDD Verhaltnis liegt die Vermutung nahe, dass auch hier die Bil-
dung aus Vorlauferverbindungen wie z.B. den polychlorierten Phenolen eine erhebliche
Rolle spielen konnte.

Die Auswirkungen des Kurzeitstillstandes scheinen nicht so nachhaltig zu sein, wie die
des Anfahrvorgangs nach einer Langzeitrevision. Ein Erklarungsansatz fir die unter-
schiedlichen Auswirkungen der beiden Anfahrvorgange mag darin liegen, dass es beim
Anfahren aus dem kalten Kessel zu Kondensationen von Precusoren durch das ganze
System kommt und somit langer anhaltende Musterverschiebungen resultieren. Bei 4
Tage nach dem Kurzzeitstillstand genommenen Proben konnten keinerlei Abweichun-
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gen mehr in den Konzentrationsverhaltnissen der untersuchten Substanzgruppen von
dem Niveau der Referenzproben festgestellt werden.

PIC im Rohgas nach Kurzzeitstillstand

4 @ PCDD/F (I-TEQ)
W PCBz (CI2-CI6)
O PCPh (CI1-CI5)

Vielfaches zu
Referenzwerten
N
L

5 h nach 7 h nach
Millaufg. Millaufg.

Abbildung 4-37: Konzentrationen von PCDD/F, PCBz (CI2-Cl6) und PCPh (CI1-CI5) als
Vielfache zum Mittelwert aus 5 Referenzproben

4.3.3.2 PCDD/F-Homologenmuster im Rohgas nach Kurzzeitstillstand

Nachdem sich die Summenkonzentration der PCDD/F als I-TEQ nach dem Kurzzeit-
stillstand nur um ca. den Faktor 1,5-2 dnderte, das Verhéltnis PCDF/PCDD aber wie
auch beim Anfahrvorgang aus dem kalten Anlagenzustand sich stark zugunsten der
PCDD verschob, sind in Abbildung 4-38 Homologenmuster von einer typischen Refe-
renzprobe und die Proben 5 und 7 Stunden nach Anfahren einander gegenubergestellt.

Abbildung 4-38 zeigt das gegenuber der Referenzprobe, genauso wie beim Kaltstart, zu
Gunsten der PCDD verschobene Verhaltnis der PCDF/PCDD. Der Chlorierungsgrad
der PCDD ist von den penta- zu den hepta-PCDD als dominierender Chlorierungsgrad
hin verschoben, wahrend bei den PCDF die Verhéltnisse der Chlorierungsgrade sich
nach dem Anfahren nicht wesentlich von denen unter Normalbedingungen unterschei-
den.
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Abbildung 4-38: PCDD/F Homologenmuster im Rohgas (nach E-Filter und Economizer)
nach Kurzzeitstillstand

Bezlglich der Elektrofilteraschen konnte nach dem Anfahrvorgang aus dem warmen
Anlagenzustand keine Erh6hung der Summenkonzentration der PCDD/F als I-TEQ
festgestellt werden. Trotzdem ergab die Musteranalyse der Homologensummen ein
ahnliches Bild wie nach dem Anfahren aus dem kalten Anlagenzustand (siehe Abbil-
dung 4-39). Auch hier konnte fur die Furane, bei der Probe 5 h nach dem Anfahren, ein
verstarktes Auftreten der heptachlorierten Furane festgestellt werden. Dieser Effekt war
jedoch zwei Stunden spater nicht mehr zu erkennen. Offensichtlich sind die Auswir-
kungen des Anfahrvorgangs nach einer Kurzzeitrevision weniger nachhaltig als die
Effekte nach dem Anfahren aus dem kalten Anlagenzustand. Eine mdgliche Ursache
mag, wie bereits erwahnt, die Kondensation an kalteren Stellen im noch nicht thermisch
stabilen Kessel sein oder vermehrte Ruf3bildung mit gleichzeitig hohen Konzentrationen
an CO bei noch nicht optimalen Verbrennungsbedingungen.
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Abbildung 4-39: PCDD/F Homologenmuster in der Filterasche nach Kurzzeitstillstand

4.3.3.3 Zusammenfassung

Der Anfahrvorgang sowohl aus dem kalten Betriebszustand (nach Langzeitrevision) als
auch aus dem warmen Betriebszustand (nach Kurzzeitrevision) geht mit teils betrachtli-
chen Erhdhungen an organischen Schadstoffen einher. Die Erhohungen der
Schadstoffkonzentrationen beschréanken sich nicht nur auf die Gasphase, sondern deh-
nen sich auch auf die festen Reststoffe, im untersuchten Fall die Elektrofilterasche, aus.

Je nach Anfahrbedingungen kann die Gesamtschadstofffracht durch PrimérmalRnahmen
(Optimierung des Anfahrvorgangs) beschrankt werden. Dennoch sind die Konzentratio-
nen der untersuchten Schadstoffe nach einer Langzeitrevision tber einen Zeitraum von
mindestens 2 Tagen um ein Vielfaches der Konzentrationen wahrend normaler Be-
triebsbedingungen erhoéht.

Bezuglich der PCDD/F-Fracht in der Elektrofilterasche lasst sich aus unseren Untersu-
chungen schlieBen, dass Elektrofilteraschen nach  Anfahrvorgéngen, als
Sekundarmalinahme, fir einen ldngeren Zeitraum selektiert werden sollten und z.B.
durch Rickfuhrung in den Feuerraum nachbehandelt werden sollten. Dies gilt zumin-
dest fur Elektrofilteraschen nach Langzeitrevisionen.

Erhdhte PCDD/F-Konzentrationen im Rohgas missen allerdings nicht zwangslaufig zu
Uberschreitungen der gesetzmaBig festgelegten Reingasemissionen fiihren. Die Absorp-
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tionsschritte in der Rauchgasreinigung sind in der Regel ausreichend genug selbst hohe
Spitzen in den Rohgaskonzentrationen zu bewéltigen.

Um gezieltere PrimarmalRnahmen treffen zu kdnnen, so dass es bei solchen VVorgangen
auch zu weniger belasteten Rauchgasreinigungsrickstanden kommt, ist ein tieferes Ver-
stdndnis der bei bestimmten Betriebszustanden ablaufenden
Schadstoffbildungsmechanismen unerlasslich.

4.4 Leitparameter fur die PCDD/F-Bildung

Eine Vielzahl wissenschaftlicher Arbeiten beschéftigt sich mit dem Thema geeignete
Leitparameter zur schnellen und einfachen Abschatzung der PCDD/F-Konzentrationen
zu finden.

In der vorliegenden Arbeit wurden zunédchst um allgemeingdiltige Leitparameter aufzu-
decken die erhaltenen Datensatze einer lineraren Regressionsanalyse unterzogen. Als
Berechnungsgrundlage fiir die lineare Regressionsanalyse dient die Kleinst-Quadrat-
Schétzung. Das bedeutet, dass eine lineare Funktion derart in eine Punktwolke gelegt
wird, dass die quadrierten Abstande der Beobachtungen von der Funktion minimal wer-
den. Zunachst wurden die Korrelationskoeffizienten nach Pearson fiir die mdglichen
Leitverbindungen berechnet. VVon den einzelnen Stoffgruppen wurden sowohl die Sum-
menkonzentrationen als auch die Summen der Isomere eines Halogenierungsgrades
sowie der einzelnen Isomere in die Berechnung mit einbezogen. Um ganz allgemeingdil-
tige Leitbeziehungen zu evaluieren wurden zundchst Anlagen und Brennstoff
ubergreifend der komplette Datensatz einer linearen Regressionsanalyse unterzogen.
Zur Aufdeckung statistischer Zusammenhénge der untersuchten Substanzklassen in
Abhéangigkeit von unterschiedlichen Betriebsbedingungen, Anlagen und Brennstoffen
wurden die entsprechenden Datensétze einer im Datensatz eingeschrankten Analyse
unterzogen

In einem zweiten Schritt wurde mit Hilfe der Hauptkomponentenanalyse als multivaria-
tes Verfahren eine Auswahl der Parameter getroffen, die sich in multivariaten Modellen
zur Beschreibung der PCDD/F-Konzentrationen eignen.
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Mit Auswahl dieser Parameter wurden die Datensétze einer multivariaten Korrelations-
rechnung unterzogen, bei der analog zur einfachen Korrelationsrechnung vorgegangen
wird.

4.4.1 Univariate Korrelationen moglicher Leitverbindungen zu den
PCDD/F-Konzentrationen in den Rohgasen von Hausmuill- und Holz-
verbrennungsanlagen

Im folgenden Kapitel wird zunéchste der komplette Datensatz tiber alle Anlagen und
Betriebsbedingungen einer univariaten Korrelationsrechnung unterzogen. AnschlieRend
werden die Datensatze nach Anlagen und Betriebsbedingungen getrennt gerechnet um
zu evaluieren, welche Anlage bzw. Betriebsbedingung welchen Beitrag zum Gesamtda-
tensatz beitrégt.

4.4.1.1 Univariate Korrelation des kompletten Datensatzes aller Anlagen,
Brennstoffe und Betriebsbedingungen

Zur Aufdeckung allgemeingultiger Leitparameter zur Abschatzung der PCDD/F-
Konzentrationen im Rohgas von Verbrennungsanlagen, wurde in einem ersten Schritt
aus dem kompletten Datensatz aller untersuchten Anlagen, Brennstoffsorten und Be-
triebsbedingungen mit der maximalen Anzahl Wertepaare eine univariate
Korrelationsrechnung durchgefuhrt. Da nicht von jeder Probe samtliche Substanzklas-
sen vollstandig untersucht wurden, schwankt die Anzahl der maximalen Wertepaare in
Tabelle 4-13 zwischen 55 und 90 Wertepaaren. In Tabelle 4-13 sind die Ergebnisse der
univariaten Korrelationsrechnungen Uber den gesamten Datensatz wiedergegeben. Es
wurden sowohl Summenkonzentrationen der kompletten Substanzgruppen, Summen
einzelner Chlorierungsgrade und Einzelsubstanzen mit in die Rechnungen einbezogen.
Von zwei Anlagen waren auBerdem aus Betriebsmessungen teilweise die zu den Probe-
nahmen korrespondierenden CO-Gehalte im Rohgas vorhanden und wurden ebenfalls in
die univariaten Korrelationsrechnungen mit einbezogen. Die Substanzklas-
sen/Substanzen die mit einem Determinationskoeffizienten von > 0,5 eine gute
Korrelation zur Konzentration der PCDD/F ergeben, sind in den Ergebnistabellen dun-
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kelgelb unterlegt. Korrelationen mit einem Determinationskoeffizienten zwischen 0,3
und 0,5 sind hellgelb hervorgehoben.

Uber den kompletten Datensatz zeigt die Summe der polychlorierten Benzole (CI2-CI6)
mit einem Determinationskoeffizienten von r2= 0,63 zum I-TEQ eine gute Korrelation.
Auch die Summe der polychlorierten Phenole (CI1-CI5) korreliert mit r2= 0,53 recht gut
zum I-TEQ. Sowohl fir die Summe der PAK > 200 amu, als auch fiir die Summe der
PAK > 200 amu ergibt sich keine signifikante Korrelation zum I-TEQ. Die Korrelation
der Summen der polychlorierten Phenole und Benzole zur Summe der PCDF verhielt
sich &hnlich wie zum I-TEQ. Mit r2= 0,2 war eine leichte Korrelation der PCDF zu den
PAK festzustellen. Aus der Literatur ist bekannt, dass die PAK eine wichtige Rolle bei
der Bildung der PCDF spielen [28], [29], [30]. In einer kiizlich von Fullana et al. publi-
zierten Arbeit konnte z. B. anhand von Laborversuchen gezeigt werden, dass
insbesondere Fluoren und Phenanthren zu hohen Ausbeuten an PCDF fiihrten [31]. Im
vorliegenden Datensatz konnten jedoch keine signifikanten Korrelationen dieser beiden
Substanzen zur Summe der PCDF gefunden werden.

Die Homologensummen der PCBz liefern mit je r= 0,64 flr die drei und vierfach chlo-
rierten PCBz eine nur unwesentlich bessere Korrelation zum I-TEQ wie die Summe der
gesamten Substanzgruppe mit r2 = 0,63. Hinsichtlich der Korrelationen zur Summe der
PCDD und PCDF sind die Verhaltnisse vergleichbar denen der Summenkonzentratio-
nen der kompletten Substanzklasse, keine Korrelation zur Summe der PCDD, aber eine
ahnliche Korrelation zu I-TEQ und PCDF.

Die Betrachtung der einzelnen Isomere der PCBz ergibt flr fast alle Isomere mit Werten
von r2> 0,6 ahnlich gute Korrelationen zum I-TEQ wie fur die Summe der gesamten
Substanzklasse. Lediglich 1,2,3-CI3Bz korreliert so gut wie gar nicht zum I-TEQ.

Im Gegensatz zu den PCBz ergeben die Homologensummen der PCPh mit r2= 0,61 fur
die Summe der CI2Ph und r2= 0,65 fiir die Summe CI3Ph erheblich bessere Korrelatio-
nen zum I-TEQ als die gesamte Summe der Substanzklasse mit r2= 0,53. Zur Summe
der PCDD korreliert nur CI5Ph mit r2= 0,2. Die Korrelationen zu I-TEQ und Summen-
konzentration PCDF sind &hnlich.

Aus der Homologengruppe der trichlorierten Phenole korrelieren das 2,4,5-CI3Ph und
2,3,4-CI3Ph mit r2= 0,73 bzw. r2= 0,71 deutlich besser als die anderen Isomere und auch
besser als die Summe der gesamten Substanzklasse bzw. deren Homologensummen. Die
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sehr gute Korrelation dieser beiden trichlorierten Isomere spiegelt sich auch in der Kor-
relation der dazugehdrenden Homologensumme wieder.

Einzelne PCDD/F lomere erreichten ebenfalls gute Korrelationen zum I-TEQ bzw. zur
Summe PCDD/PCDF. Eine gute Korrelation zum I-TEQ mit r2= 0,63 bzw. zur Summe
der PCDD mit r2= 0,73 ergibt die Konzentration von 1,3,7,9-tetra CDD, welches eines
der Isomere darstellt die das Isomerenmuster der tetra chlorierten PCDD dominieren.
Ebenso ergeben 1,2,3,7,8-und 1,2,3,7,9-penta CDD mit r2= 0,73 und 0,70 sehr gute Kor-
relationen zum I-TEQ, wobei 1,2,3,7,9-penta CDD mit r2= 0,86 noch wesentlich besser
zur Summe der PCDD Korreliert.

Von den PCDF korrelieren besonders gut zum I-TEQ die beiden hexachlorierten Isome-
re 1,2,3,4,6,7-hexa CDF mit r2= 0,78 und 1,2,3,6,7,8-hexa CDF mit 0,84.

Da die Konzentration von CO in der Literatur, allerdings recht kontrovers (siehe Kapitel
2.4.3), oft mit der Konzentration der PCDD/F korreliert wird und CO Konzentrationen
in der Regel aus den routineméaBigen Messungen der Anlagenbetreiber erhaltlich sind,
wurde auch die Konzentration von CO in die Rechnungen mit einbezogen. Mit einem
Korrelationskoeffizienten von r2= 0,2 ergab sich jedoch nur eine schwache Korrelation
zur Konzentration der PCDD/F.

Zusammenfassend kann fir den kompletten Datensatz Uber alle Anlagen, Brennstoffe
und Betriebsbedingungen festgestellt werden, dass fir die Summenkonzentration der
polychlorierten Benzole mit r2= 0,63 zum I-TEQ, auch fir einzelne Homologensummen
oder Einzelsubstanzen keine signifikant bessere Korrelation gefunden werden konnte.

Fur die polychlorierten Phenole zeigt die Summe der CI3Ph mit 0,65 eine merklich bes-
sere Korrelation zum I-TEQ als die Summe der gesamten Substanzgruppe mit r2= 0,53.
Einzelne Isomere wie das 2,4,5-CI3Ph ergeben mit r2= 0,73 eine noch bessere Korrela-
tion. Sowohl die Summe der PAK, als auch einzelne PAK Kkorrelieren gar nicht bzw.
sehr schlecht mit der Konzentration der PCDD/F. Allgemein verhalten sich die betrach-
teten Substanzen zu I-TEQ und Summe der PCDF &hnlich, wohingegen die Korrelation
zu PCDD gar nicht oder nur sehr schwach ausgepragt ist. Wie bereits von lino et al.
festgestellt eignen sich die PCDD auch nicht als Leitparameter zur Abschatzung des I-
TEQ, da die PCDD sehr viel empfindlicher als die PCDF auf unterschiedliche Betriebs-
bedingungen reagieren (97). Eine nach Verbrennungsanlagen bzw. nach
Betriebsbedingungen differenzierte Betrachtung der Datensatze fiihrt fir die Summen-
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konzentration der PCDD in univariaten Korrelationsrechnungen daher fiir einzelne Pa-
rameter bzw. Substanzen oder Substanzgruppen zu erheblich  besseren
Korrelationskoeffizienten als die Betrachtung Uber den kompletten Datensatz, in wel-
chem die Betriebsbedingungen der einzelnen Anlagen unterschiedliche Auswirkungen
auf die PCDD-Bildung nehmen kdnnen. Zur Abschétzung des I-TEQ eignen sich daher
mdogliche Korrelationen zur Summe der PCDD in anlagenubergreifenden Datensétzen
nicht.

So korrelieren z.B. im Datensatz der Anlage 1 (n= 26) die Summe der polychlorierten
Phenole und Benzole mit r2= 0,73 (PCBz) und r2= 0,72 (PCPh) sehr gut zur Summe der
PCDD. Im Datensatz der Anlage 2 korreliert nur die Summe der polychlorierten Pheno-
le mit den PCDD/F, wobei die Korrelation zu den PCDD mit r2= 0,55 erheblich besser
ist als die Korrelation zum I-TEQ mit r2=0,35 und zur Summe der PCDF mit r2=0,33.
An Anlage 3 korrelieren von den Summenparametern ebenfalls nur die polychlorierten
Phenole mit dem I-TEQ (r?=0,27), PCDD (r?=0,36) und PCDF (r?=0,22).

Fur die Anlagen 2 und 3 kann die Aussage gemacht werden, dass die polychlorierten
Phenole deutlich besser zur Summe der PCDD korrelieren als zu den PCDF und dem |-
TEQ, was wiederum auf den Bildungsweg der PCDD Uuber PCPh als VVorlaufermolekile
hinweisen kann. Ahnliche Beobachtungen wurden auch von Blumenstock gemacht [18].

Einzelne PCDD/F Isomeren zeigen mit r2> 0,8 aul’erordentlich gute Korrelationen zu I-
TEQ, PCDD oder PCDF.
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Tabelle 4-13: Determinationskoeffizienten

r2 verschiedener Parameter zur PCDD/F-
Konzentration im Rohgas aller untersuchten Anlagen

Korrelation zu

I-TEQ > PCDD > PCDF n
r2 r2 r2

¥ PAK < 200 0,12 0,00 0,20 90
> PAK > 200 0,12 0,00 0,19 90
> PCBz (CI2-CI6) 0,63 0,01 0,56 90
> PCPh (CI1-CI5) 0,53 0,02 0,50 90
¥ CI2Bz 0,62 0,01 0,54 90
> CI3Bz 0,52 0,01 0,48 90
> Cl4Bz 0,64 0,01 0,57 90
> CI5Bz 0,64 0,01 0,58 90
¥ Cl6Bz 0,20 0,01 0,16 90
> CI1Ph 0,40 0,01 0,40 90
> CI2Ph 0,61 0,02 0,55 90
3 CI3Ph 0,65 0,04 0,58 90
> Cl4Ph 0,58 0,03 0,52 90
3 CI5Ph 0,48 0,20 0,40 90
1,3-Cl2Bz 0,62 0,01 0,53 90
1,4-CI2Bz 0,63 0,01 0,54 90
1,2-Cl2Bz 0,63 0,01 0,54 90
1,3,5-CI3Bz 0,59 0,01 0,52 90
1,2,4-CI3Bz 0,61 0,01 0,53 90
1,2,3-CI3Bz 0,14 0,00 0,02 90
1,2,4,5-Cl4Bz 0,63 0,01 0,56 90
1,2,3,4-Cl4Bz 0,65 0,01 0,57 90
2-CIPh 0,24 0,00 0,27 89
4-CIPh 0,60 0,01 0,52 89
3-CIPh 0,45 0,01 0,42 89
2,6-CI2Ph 0,46 0,01 0,45 89
2,5-CI2Ph 0,56 0,02 0,50 89
2,4-CI2Ph 0,62 0,02 0,52 89
2,3-CI2Ph 0,62 0,01 0,53 89
3,4-CI2Ph 0,62 0,01 0,53 89
2,4,6-CI3Ph 0,52 0,04 0,48 89
2,3,5-CI3Ph 0,61 0,01 0,53 89
2,3,6-CI3Ph 0,63 0,01 0,54 89
2,4,5-CI3Ph 0,73 0,07 0,62 89
2,3,4-CI3Ph 0,71 0,05 0,61 89
2,3,4,5-Cl4Ph 0,44 0,00 0,38 89
2,3,4,6-Cl4Ph 0,48 0,02 0,44 89
2,3,5,6-Cl4Ph 0,71 0,08 0,61 89
1,2,6,8-tetra DD 0,26 0,23 0,29 72
1,3,6,8-tetra DD 0,22 0,27 0,14 72
1,3,7,9-tetra DD 0,63 0,73 0,37 72
1,2,3,6,7-penta DD 0,30 0,27 0,20 72
1,2,3,6,8-penta DD 0,56 0,56 0,62 72
1,2,3,7,8 penta DD 0,73 0,64 0,44 72
1,2,3,7,9 penta DD 0,70 0,86 0,36 72
1,2,3,4,6,7,8 hexa DD 0,56 0,91 0,29 72
1,2,3,4,6,7,9 hexa DD 0,58 0,92 0,29 72
CI8 DD 0,50 0,79 0,29 72
1,2,7,8-tetra DF 0,35 0,22 0,69 72
1,4,6,8-tetra DF 0,35 0,18 0,71 72
2,3,6,7-tetra DF 0,58 0,33 0,81 72
1,2,3,6,7-penta DF 0,72 0,75 0,57 72
2,3,4,6,7-penta DF 0,75 0,43 0,72 72
1,2,3,4,6,7-hexa DF 0,78 0,55 0,57 72
1,2,3,6,7,8-hexa DF 0,84 0,51 0,63 72
2,3,4,6,7,8-hexa DF 0,76 0,62 0,56 72
1,2,3,4,6,7,8-hepta DF 0,45 0,35 0,35 72
CcO 0,20 0,04 0,19 55
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4.4.1.2 Zeitversetzte Korrelation der Konzentration von CO- zur PCDD/F-
Konzentration

Fur die Korrelation des CO-Gehaltes zur Konzentration der PCDD/F im Abgas liegen
aus der Literatur recht unterschiedliche Ergebnisse vor. Schlechte Verbrennungsbedin-
gungen, die mit niedrigem Sauerstoffgehalt einhergehen, fiihren zu erhohten CO-
Emissionen, die in der Regel auch héhere Schadstoffbildungen nach sich ziehen.

Weber et al. berichteten von eingehenden Untersuchungen der CO-Emissionen in Kor-
relation zu der PCDD/F-Konzentration im Abgas einer Wirbelschichtanlage [99]. Von
den Autoren wurden 33 Proben (Flugasche + Adsorbens) aus dem Gewebefilter mit
PCDD/F-Gehalten von 560-4900 ng I-TEQ/kg analysiert. Die Konzentrationen der CO-
Emissionen lagen im Bereich zwischen 25 und 160 mg/Nm3 fir den normalen Betrieb.
Unter instabilen Verbrennungsbedingungen erreichten die CO-Konzentrationen Werte
bis zu 750 mg/Nm3. Im Vergleich zu den in dieser Arbeit untersuchten Hausmull-
verbrennungsanlagen mit Rostfeuerungen ist festzuhalten, dass insbesondere fir die
Anlagen 2 und 3 die CO-Konzentrationen erheblich niedriger lagen als bei der in der
Literatur beschriebenen Wirbelschichtanlage. Auch bei Anlage 1, die mit geringerem
Sauerstoffuberschuss gefahren wird und damit nicht auf CO optimierte Betriebsweise
ausgelegt ist, waren die CO-Emissionen mit Werten zwischen 7 und 27 mg/Nm3 fur den
Betrieb mit ungestorter Verbrennung deutlich niedriger als bei der in der Literatur be-
schriebenen Wirbelschichtanlage. Der CO-Konzentrationsverlauf in der Wirbel-
schichtanlage unterlag, im Gegensatz zur Verbrennung auf dem Rost, regelmaRig gro-
Ren Schwankungen. Dabei waren aber die zeitgleich zur PCDD/F-Probenahme
gemessenen CO-Konzentrationen nur gering mit der PCDD/F-Konzentration (r=0,3)
korreliert. In den Proben von der Wirbelschichtanlage traten deutliche ,,Ausreif3er mit
hohen PCDD/F-Konzentrationen bei niedrigem CO-Gehalt auf und umgekehrt. Korrela-
tionsrechnungen mit CO-Mittelwerten, die um bis zu 24 Stunden vor der Probenahme
zeitversetzt ermittelt worden waren, ergaben jedoch erheblich bessere Korrelationen.
Die um 4 Stunden vor der Probenahme gemessenen CO-Mittelwerte korrelierten am
besten mit den PCDD/F-Konzentrationen (r=0,7). Die bessere Korrelation von zeitver-
setzt gemessenen CO-Konzentrationen zur Konzentration der PCDD/F lasst sich mit
Memory-Effekten erkldren. Schlechter Ausbrand, einhergehend mit hohen CO-
Konzentrationen, kann zu kohlenstoffhaltigen Ablagerungen auf den Kesselwanden
flhren, aus denen wahrend des Abbrands durch de-novo-Synthese PCDD/F und andere
Produkte unvollstandiger Verbrennung (PIC) gebildet werden kdnnen. Als ein weiterer
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Einfluss auf die PCDD/F-Konzentration wird die Entstehungsweise der CO-Emission
diskutiert, ob es sich um CO-Entstehung bei Sauerstoffmangel (,,hei3-CO*) oder CO-
Entstehung durch unzureichenden Ausbrand bei Sauerstoffiiberschuss, verursacht durch
Aufgabe eines Brennstoff-Uberschusses (,,kalt-CO*), handelt [189].

Um zu erfassen, ob eine zeitversetzte Korrelation der CO-Konzentrationen zu der Kon-
zentration der PCDD/F im Rohgas besteht, wurden von Anlage 1, bei welcher die CO-
Konzentrationen wegen der provozierten CO-Spitzen groReren Schwankungen als bei
den beiden anderen Anlagen unterlagen, die Korrelation der zeitversetzt ermittelten
Stundenmittelwerte der CO-Konzentration zu den PCDD/F-Gehalten (Mittelwerte tber
die Probenahmedauer) gerechnet. Die Rechnungen umfassten jeweils 28 Wertepaare.
Dabei zeigte sich, dass die beste Korrelation der PCDD/F-Gehalte mit dem Wert des
Stundenmittels der CO-Konzentration zu Beginn der Probenahme mit r2 = 0,49 erreicht
wurde. Eine Zeitverschiebung des Stundenmittelwertes um 0,5 h vor den Beginn der
PCDD/F-Probenahme ergab noch einen Korrelationskoeffizienten von r2 = 0,36. Jede
weitere Zeitverschiebung nach vorne ergab mit Werten zwischen r2 = 0 und r2 = 0,04
nahezu keine Korrelation mehr (sieheTabelle 4-14). Abbildung 4-40 zeigt die graphi-
sche Darstellung der zeitversetzten CO-Korrelationsrechnung fiur das CO-
Stundenmittel, fir das um 2 und das um 4 h verschobene Stundenmittel. Die von Weber
et al. berichtete zeitversetzte Korrelation der CO-Konzentrationen zu den Konzentratio-
nen der PCDD/F in einer Wirbelschichtanlage l&sst sich auf die von uns untersuchten
Hausmillverbrennungsanlagen mit Rostfeuerung nicht tibertragen
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Tabelle 4-14: Korrelation der CO-Stundenmittel zu den PCDD/F-Konzentrationen im Rohgas
bei unterschiedlicher Zeitverschiebung

Zeitverschiebung |Determinations- Anzahl
d. CO-h-Mittels koeffizient Wertepaare
[h] r2
0 0,49 28
0,5 0,36 28
1 0,09 28
2 0,01 28
3 0,09 28
4 0,01 28
6 0,01 28
180
4 4 hverschobenes h Mittel
160 | m2 herschobenes h Mittel
h Mittel
140
_ 120
£
% 100 .
,"'_‘" H e
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Abbildung 4-40: Zeitversetzte CO-Korrelation zur Konzentration PCDD/F

4.4.1.3 Univariate Korrelationen fir normale Betriebsbedingungen alle An-
lagen

Um abschatzen zu kénnen wie grol3 die Beitradge der verschiedene Betriebsbedingungen
(z.B. Ab- und Anfahrvorgéange), sowie der unterschiedlichen Verbrennungsanlagen auf
die in Kapitel 4.4.1.1 evaluierten allgemeingultigen Leitparameter des vollstandigen
Datensatzes sind, werden im folgenden Datensatz zunéchst samtliche Daten von Versu-
chen zu CO-Experimenten, instationaren Verbrennungsbedingen bei diskontinuierlicher
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Brennstoffzufuhr und besondere Betriebszustande wie Ab- und Anfahrvorgange ausge-
schlossen. In Tabelle 4-15 sind die Ergebnisse der univariaten Korrelationsrechnungen
fir den Datensatz, welcher nur ,,normale” Betriebsbedingungen beinhaltet, dargestellt.
Gegeniber den Korrelationsrechnungen ber alle Daten ist bei Betrachtung der Sum-
menkonzentrationen der untersuchten Substanzklassen zum I-TEQ festzustellen, dass
die Korrelation der Summenkonzentrationen der PCBz und auch der PCPh bei Aus-
schluss der Daten von transienten Verbrennungsbedingungen um ca. den Faktor 1,5
geringer ist als bei der Betrachtung aller Betriebszustdnde. Die Summenkonzentrationen
der PAK Korrelieren auch bei diesem Datensatz nicht mit dem I-TEQ. Die Summenkon-
zentrationen der Homologensummen der 4- und 5-fach chlorierten PCBz mit r2= 0,47
und r2= 0,5 ergeben erheblich bessere Korrelationen zum I-TEQ als die Summenkon-
zentration der gesamten Substanzgruppe mit r>= 0,38. Mit Einzelsubstanzen konnte
keine bessere Korrelationen erreicht werden. Bei den polychlorierten Phenolen konnte
wurde weder bei Betrachtung der Homologensummen noch bei Betrachtung der Einzel-
substanzen eine bessere Korrelation zum I-TEQ gefunden als mit der Summe der
gesamten Substanzgruppe. Von den polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen zeigte das
1,2,6,8-tetra CDD mit r2= 0,52 eine gute Korrelation zum I-TEQ. Das 1,3,7,9-tetra CDD
korrelierte mit r2= 0,41 in diesem Datensatz erheblich schlechter mit dem I-TEQ als im
Datensatz inklusive gestorter Verbrennungsbedingungen (r2= 0,63). Dafiir korrelierten
andere Isomere wiederum in diesem Datensatz erheblich besser mit dem I-TEQ (z.B.
1,2,3,6,7-penta CDD, 1,4,6,8-tetra CDF und 2,3,6,7-tetra CDF).

Wie schon bei dem Datensatz tber alle Anlagen und Betriebsbedingungen (siehe Tabel-
le 4-14) korrelierten die betrachteten Substanzklassen bzw. Substanzen nicht mit der
Summe der PCDD. Die Korrelation zur Summe der PCDF verhielt sich bis auf die
PCPh wieder ahnlich wie fur die Korrelation zum I-TEQ. Die Summekonzentration der
PCPh korrelierte mit r2= 0,17, die ausschlieBlich auf die Korrelation der monochlorier-
ten Phenole zurlckzufihren ist, aulerordentlich schlecht zur Summenkonzentration der
PCDF.
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Tabelle 4-15: Determinationskoeffizienten r2 verschiedener Parameter zur PCDD/F-
Konzentration im Rohgas aller untersuchten Anlagen ausgeschlossen instationérer
Verbrennungsbedingungen

Korrelation zu
I-TEQ = PCDD = PCDF n
r2 r2 r2

> PAK < 200 0,02 0,00 0,02 50
¥ PAK > 200 0,02 0,05 0,01 50
> PCBz (ClI2-Cl6) 0,38 0,01 0,36 50
X PCPh (CI1-CI5) 0,34 0,02 0,17 50
¥ Cl2Bz 0,26 0,01 0,31 50
¥ CI3Bz 0,35 0,01 0,36 50
¥ Cl4Bz 0,47 0,01 0,36 50
¥ CI5Bz 0,50 0,00 0,30 50
¥ CleBz 0,35 0,01 0,26 50
> CI1Ph 0,37 0,00 0,20 50
¥ Cl2Ph 0,23 0,00 0,14 50
¥ CI3Ph 0,23 0,00 0,11 50
¥ Cl4Ph 0,31 0,01 0,11 50
T CI5Ph 0,34 0,01 0,09 50
1,3-CI2Bz 0,26 0,01 0,31 50
1,4-CI2Bz 0,18 0,01 0,25 50
1,2-CI2Bz 0,31 0,01 0,33 50
1,3,5-CI3Bz 0,31 0,01 0,35 50
1,2,4-CI3Bz 0,33 0,01 0,36 50
1,2,3-CI3Bz 0,41 0,01 0,37 50
1,2,4,5-Cl4Bz 0,45 0,01 0,37 50
1,2,3,4-Cl4dBz 0,48 0,01 0,35 50
2-CIPh 0,36 0,00 0,27 50
4-CIPh 0,12 0,00 0,08 50
3-CIPh 0,36 0,00 0,17 50
2,6-CI2Ph 0,22 0,00 0,15 50
2,5-Cl2Ph 0,27 0,00 0,15 50
2,4-CI2Ph 0,18 0,00 0,13 50
2,3-CI2Ph 0,19 0,00 0,13 50
3,4-CI2Ph 0,14 0,00 0,08 50
2,4,6-CI3Ph 0,22 0,00 0,10 50
2,3,5-CI3Ph 0,23 0,00 0,16 50
2,3,6-CI3Ph 0,24 0,00 0,15 50
2,4,5-CI3Ph 0,22 0,00 0,11 50
2,3,4-CI3Ph 0,22 0,00 0,12 50
2,3,4,5-Cl4Ph 0,03 0,00 0,02 50
2,3,4,6-Cl4Ph 0,31 0,00 0,11 50
2,3,5,6-Cl4Ph 0,23 0,00 0,11 50
1,2,6,8-tetra DD 0,52 0,52 0,67 18
1,3,6,8-tetra DD 0,26 0,31 0,38 18
1,3,7,9-tetra DD 0,41 0,39 0,54 18
1,2,3,6,7-penta DD 0,68 0,36 0,60 18
1,2,3,6,8-penta DD 0,59 0,67 0,69 18
1,2,3,7,8-penta DD 0,62 0,60 0,57 18
1,2,3,7,9-penta DD 0,77 0,70 0,82 18
1,2,3,4,7,8-hexa DD 0,32 0,49 0,26 18
1,2,3,7,8,9-hexa DD 0,38 0,58 0,41 18
1,2,3,4,6,7,8 -hepta DD 0,50 0,66 0,33 18
1,2,3,4,6,7,9 -hepta DD 0,55 0,69 0,38 18
CI8 DD 0,38 0,50 0,21 18
1,2,7,8-tetra DF 0,51 0,55 0,59 18
1,4,6,8-tetra DF 0,60 0,55 0,75 18
2,3,6,7-tetra DF 0,76 0,57 0,80 18
1,2,3,6,7-penta DF 0,85 0,67 0,94 18
2,3,4,6,7-penta DF 0,84 0,69 0,85 18
1,2,3,4,6,7-hexa DF 0,48 0,47 0,42 18
1,2,3,6,7,8-hexa DF 0,64 0,61 0,48 18
2,3,4,6,7,8-hexa DF 0,62 0,61 0,50 18
1,2,3,4,6,7,8-hepta DF 0,35 0,44 0,21 18
CO 0,00 0,02 0,00 44
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4.4.1.4 Univariate Korrelationen flr instationare Betriebsbedingungen alle
Anlagen

In Tabelle 4-16 sind die Ergebnisse der univariaten Korrelationsrechnung des Datensat-
zes nur instationdrer Verbrennungsbedingungen (Mdall-und Holzverbrennung)
wiedergegeben. Es zeigt sich mit r?= 0,91 eine aufllerordentlich gute Korrelation der
Summe der polychlorierten Benzole zum I-TEQ. Auch die Summe der polychlorierten
Phenole korreliert mit r2= 0,72 sehr gut mit dem I-TEQ. Die Summenkonzentrationen
der PAK korrelieren auch bei transienten Verbrennungsbedingungen nicht mit dem I-
TEQ im Rohgas. Der Vergleich der Korrelationen des gesamten Datensatzes (Tabelle 4-
13) mit dem fir ,,normale* Betriebsbedingungen (siehe Tabelle 4-15) und den Ergebnis-
sen des Datensatzes fur instationdre Betriebsbedingungen (siehe Tabelle 4-16) ergibt,
dass die instationaren Betriebsbedingungen einen signifikanten Beitrag zur Korrelation
des I-TEQ zur Summe der polychlorierten Benzole und Phenole leisten. Dieses Ergeb-
nis steht ganz im Einklang mit den wéhrend solchen Betriebsbedingungen erhoht
vorkommenden Konzentrationen an polychlorierten Benzolen und Phenolen. Dieses
Ergebnis kann als Hinweis gedeutet werden, dass wéhrend solcher Betriebszustande der
PCDD/F-Bildungsweg uber Vorlauferverbindungen (Precursor) an Bedeutung gewin-
nen konnte. Sowohl bei den PCBz als auch bei den PCPh korrelieren im Gegensatz zum
Datensatz der ,,normalen* Betriebsbedingungen, die mittleren Chlorierungsgrade ( CI3
und Cl4) am besten mit dem I-TEQ. Von den einzelnen Chlorphenolen weisen bis auf
2-CIPh (r?= 0,31), 3-CIPh (r?= 0,64) und 2,6-CI2Ph (r?= 0,63) alle Einzelisomere Korre-
lationen von r2> 0,8 auf. Die Homologensummen der polychlorierten Benzole zeigen
alle mit rz> 0,8 sehr gute Korrelationen zum I-TEQ. Einzig Hexachlorbenzol korreliert
Uberhaupt nicht.

Bei den PCDD/F Isomeren zeigt 1,3,6,8-tetra-CDD mit r2= 0,35 gegeniiber dem Daten-
satz nur normaler Betriebsbedingungen eine bessere Korrelation zum I-TEQ. Diese
Ergebnis belegt die Beobachtungen von Musterveranderungen wahrend instationdarerer
Verbrennungsbedingungen im Vergleich zum ,,normalen* Anlagenbetrieb. Wahrend
instationarer Verbrennungsbedingungen wurde ein gegentiber dem Normalbetrieb ver-
starktes Auftreten dieses Isomers beobachtet (siehe Kapitel 4.3.2.3). Im Gegensatz dazu
korreliert das 1,3,7,9-tetra CDD wahrend instationdrer Verbrennungsbedingungen



177

schlechter zum I-TEQ als wahrend ,,normaler Betriebsbedingungen. Ahnliche Beo-
bachtungen koénnen auch fur Isomere anderer Homologengruppen und der
Dibenzofurane gemacht werden. Noch besser als zum I-TEQ korreliert das 1,3,6,8-tetra
CDD mit r>= 0,56 zur Summe der PCDD. Ebenso weisen 1,2,3,6,8-penta CDD,
1,2,3,7,9-penta CDD, die beiden hepta-CDD und okta-CDD eine bessere Korrelation
zur Summe der PCDD als zum I-TEQ auf. Ahnliche Effekte sind auch bei den Dibenzo-
furanen zu beobachten. Hier weisen drei tetra- und zwei penta-CDF erheblich bessere
Korrelationen zur Summe der PCDF als zum I-TEQ auf.

Die Korrelationen zu I-TEQ und Summe der PCDF verhalten sich wieder ahnlich. Pen-
tachlorphenol korreliert mit r>= 0,53 recht gut zur Summe der PCDD. Von den
einzelnen Phenolen korrelieren 2,4,6-CI3Ph mit r2= 0,22, 2,4,5CI3Ph mit r2= 0,26,
2,3,4CI3Ph mit r2= 0,19 und 2,3,5,6CI4Ph mit r2= 0,28 zur Summe der PCDD. Dieses
Ergebnis kann neben den Beobachtungen aus den Musterverschiebungen als Indiz flr
die vermehrte PCDD-Bildung wéhrend instationdrer Verbrennungsprozesse aus Vorlau-
ferverbindungen, wie polychlorierten Phenolen gesehen werden.
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Tabelle 4-16: Determinationskoeffizienten
Konzentration im Rohgas fiir instationare Verbrennungsbedingungen aller untersuchter Anla-

r2

verschiedener Parameter zur PCDD/F-

gen
Korrelation zu
I-TEQ ¥ PCDD ¥ PCDF n
rZ rZ r2

¥ PAK < 200 0,03 0,06 0,03 24
T PAK > 200 0,01 0,05 0,01 24
¥ PCBz (CI2-CI6) 0,91 0,12 0,88 24
2 PCPh (CI1-CI5) 0,72 0,11 0,76 24
> Cl2Bz 0,89 0,11 0,84 24
¥ CI3Bz 0,92 0,13 0,92 24
¥ Cl4Bz 0,92 0,13 0,90 24
T ClI5Bz 0,89 0,15 0,90 24
> Cl6Bz 0,19 0,02 0,18 24
X CI1Ph 0,55 0,06 0,60 24
T CI2Ph 0,88 0,13 0,86 24
¥ CI3Ph 0,93 0,21 0,93 24
¥ Cl4Ph 0,90 0,18 0,92 24
Z CI5Ph 0,69 0,53 0,70 24
1,3-Cl2Bz 0,89 11,00 0,84 24
1,4-Cl2Bz 0,88 0,11 0,82 24
1,2-Cl2Bz 0,90 0,12 0,85 24
1,3,5-ClI3Bz 0,92 0,12 0,87 24
1,2,4-CI3Bz 0,92 0,12 0,88 24
1,2,3-CI3Bz 0,04 0,02 0,10 24
1,2,4,5-Cl4Bz 0,92 0,13 0,89 24
1,2,3,4-Cl4Bz 0,92 0,14 0,90 24
2-CIPh 0,31 0,03 0,40 24
4-CIPh 0,87 0,11 0,81 24
3-CIPh 0,64 0,07 0,66 24
2,6-CI2Ph 0,63 0,09 0,68 24
2,5-CI2Ph 0,83 0,13 0,84 24
2,4-CI2Ph 0,87 0,13 0,79 24
2,3-CI2Ph 0,89 0,12 0,82 24
3,4-CI2Ph 0,88 0,12 0,81 24
2,4,6-CI3Ph 0,84 0,22 0,88 24
2,3,5-CI3Ph 0,91 0,12 0,85 24
2,3,6-CI3Ph 0,91 0,11 0,85 24
2,4,5-CI3Ph 0,95 0,26 0,90 24
2,3,4-CI3Ph 0,95 0,19 0,91 24
2,3,4,5-Cl4Ph 0,92 0,12 0,87 24
2,3,4,6-Cl4Ph 0,81 0,15 0,84 24
2,3,5,6-Cl4Ph 0,94 0,28 0,92 24
1,2,6,8-tetra DD 0,07 0,03 0,29 30
1,3,6,8-tetra DD 0,35 0,56 0,18 30
1,3,7,9-tetra DD 0,35 0,34 0,11 30
1,2,3,6,7-penta DD 0,63 0,19 0,24 30
1,2,3,6,8-penta DD 0,33 0,55 0,49 30
1,2,3,7,8-penta DD 0,67 0,16 0,26 30
1,2,3,7,9-penta DD 0,36 0,72 0,06 30
1,2,3,4,7,8-hexa DD 0,10 0,05 0,33 30
1,2,3,7,8,9-hexa DD 0,60 0,45 0,16 30
1,2,3,4,6,7,8-heptaDD 0,17 0,81 0,01 30
1,2,3,4,6,7,9-hepta DD 0,17 0,81 0,01 30
CI8 DD 0,13 0,59 0,03 30
1,2,7,8-tetra DF 0,27 0,09 0,70 30
1,4,6,8-tetra DF 0,31 0,09 0,74 30
2,3,6,7-tetra DF 0,56 0,16 0,79 30
1,2,3,6,7-penta DF 0,74 0,44 0,63 30
2,3,4,6,7-penta DF 0,61 0,11 0,73 30
1,2,3,4,6,7-hexa DF 0,63 0,24 0,33 30
1,2,3,6,7,8-hexa DF 0,81 0,24 0,43 30
2,3,4,6,7,8-hexa DF 0,48 0,26 0,27 30
1,2,3,4,6,7,8-hepta DF 0,43 0,31 0,21 30
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4.4.1.5 Univariate Korrelationen fur die Millverbrennung alle Betriebszu-
stande

Um zu evaluieren inwieweit die mdglichen Leitparameter brennstoffabhéngig sind,
wurde der komplette Datensatz nach Daten aus der Hausmdllverbrennung und Daten
aus der Holzverbrennung getrennt und jeweils einer univariaten Korrelationsrechnung
unterzogen. In Tabelle 4-17 sind die Ergebnisse der univariaten Korelationsrechnung
flr sdmtliche Daten (alle Anlagen der Millverbrennung inklusive instationare Verbren-
nungsbedingungen) zusammengestellt. Der Vergleich der Korrelation der
Summenkonzentrationen der untersuchten Substanzklassen zum I-TEQ mit den Ergeb-
nissen des kompletten Datensatzes (siehe Tabelle 4-13), welcher auch die Daten aus der
Holzverbrennung beinhaltet, zeigt, dass die Korrelation der polychlorierten Benzole und
Phenole mit r?= 0,78 (XPCBz) und r?= 0,67 (XPCPh) in dem Datensatz der nur aus
Millverbrennungsproben bestand, besser korreliert als im gemeinsamen Datensatz bei-
der Brennstoffe mit r2= 0,63 (XPCBz) und r2= 0,53 (ZPCPh). Die Korrelationen sind
jedoch schlechter als bei dem Datensatz nur instationdrer Verbrennungsbedingungen
(siehe Tabelle 4-16). Auch dieses Ergebnis kann als Hinweis auf einen mdglichen
Wechsel im PCDD/F-Bildungsmechanismus wéhrend instationdrer Verbrennungspro-
zesse gedeutet werden. Zur Korrelation der polychlorierten Benzole tragen
hauptsachlich die héher chlorierten Homologengruppen (CI5 und CI6) bei, wohingegen
in den bisher betrachteten Datensédtzen CI6Bz keine signifikante Korrelation zum I-TEQ
aufwies. Dieses Ergebnis beruht vermutlich darauf, dass bei der Holzverbrennung eher
die nieder chlorierten Benzole gebildet werden, was sich dann im kompletten Datensatz
beider Brennstoffe in der Korrelation der Homologensummen der polychlorierten Ben-
zole zum I-TEQ entsprechend widerspiegelt. Bei den Homologensummen der
polychlorierten Phenole korelieren die mittleren Halogenierungsgrade (Cl2- Cl4) am
besten. Im Gegensatz zu den bisher betrachteten Datensatzen ergibt sich fur die Daten
der reinen Mullverbrennung eine Korrelation der schwereren PAK (Molmasse > 200
amu) mit r2= 0,17 zum I-TEQ. Die leichteren PAK (Molmasse < 200 amu) hingegen
korrelieren nicht. Von den schwereren PAK tragt mit r2= 0,52 hauptsachlich Benzo
(9,h,i) perylen zur Korrelation bei. Die Korrelationen der untersuchten Substanzklassen
verhalten sich zu I-TEQ und PCDF &hnlich. Zur Summe der PCDD wurden keine signi-
fikanten Korrelationen gefunden. VVon den PCDD/F Isomeren korreliert das 1,3,7,9-tetra
CDD mit r= 0,49 bzw. 0,5 recht gut zum I-TEQ bzw. ¥ PCDD, wohingegen das
1,3,6,8-tetra CDD Uberhaupt nicht korreliert.
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Tabelle 4-17: Determinationskoeffizienten r2
Konzentration im Rohgas flr die Miillverbrennung alle Betriebszustande

verschiedener Parameter zur PCDD/F-

Korrelation zu
I-TEQ % PCDD % PCDF n
r2 r2 r2

% PAK < 200 0,00 0,00 0,00 73
= PAK > 200 0,17 0,01 0,19 73
¥ PCBz (ClI2-CI6) 0,78 0.03 0,78 73
% PCPh (CI1-CI5) 0,67 0,05 0,73 73
T Cl2Bz 0,77 - - 73
T CI3Bz 0,64 - - 73
X Cl4Bz 0,79 - - 73
¥ CI5Bz 0,82 - - 73
T CléBz 0,84 - - 73
X CI1Ph 0,51 - - 73
X CI2Ph 0,78 - - 73
= CI3Ph 0,80 - - 73
2 Cl4Ph 0,71 - - 73
X CI5Ph 0,58 - - 73
1,3-Cl2Bz 0,77 - - 73
1,4-Cl2Bz 0,76 - - 73
1,2-ClI2Bz 0,77 - - 73
1,3,5-CI3Bz 0,73 - - 73
1,2,4-CI3Bz 0,75 - - 73
1,2,3-ClI3Bz 0,01 - - 73
1,2,4,5-Cl4Bz 0,78 - - 73
1,2,3,4-Cl4Bz 0,80 - - 73
2-CIPh 0,31 0,01 0,40 73
4-CIPh 0,78 0,03 0,78 73
3-CIPh 0,58 0,02 0,63 73
2,6-CI2Ph 0,58 0,03 0,65 73
2,5-CI2Ph 0,71 0,06 0,75 73
2,4-CI2Ph 0,80 0,05 0,77 73
2,3-CI2Ph 0,78 0,04 0,77 73
3,4-CI2Ph 0,79 0,04 0,77 73
2,4,6-CI3Ph 0,63 0,12 0,66 73
2,3,5-CI3Ph 0,77 0,03 0,76 73
2,3,6-CI3Ph 0,79 0,04 0,79 73
2,4,5-CI3Ph 0,91 0,22 0,90 73
2,3,4-CI3Ph 0,89 0,14 0,98 73
2,3,4,5-Cl4Ph 0,54 0,01 0,54 73
2,3,4,6-Cl4Ph 0,59 0,06 0,59 73
2,3,5,6-Cl4Ph 0,89 0,25 0,89 73
Acenaphtylen 0,25 0,00 0,25 73
Fluoren 0,00 0,00 0,00 73
Pyren 0,10 0.05 0,11 73
Benzo (g,h,i) perylen 0,52 0,03 0,51 73
Coronen 0,00 0,01 0,00 73
1,2,6,8-tetra DD 0,01 0,00 0,01 63
1,3,6,8-tetra DD 0,03 0,06 0,02 63
1,3,7,9-tetra DD 0,49 0,50 0,33 63
1,2,3,6,7-penta DD 0,80 0,32 0,69 63
1,2,3,6,8-penta DD 0,34 0,85 0,14 63
1,2,3,7,8-penta DD 0,82 0,28 0,72 63
1,2,3,7,9-penta DD 0,54 0,84 0,29 63
1,2,3,4,7,8-hexa DD 0,81 0,74 0,60 63
1,2,3,7,8,9-hexa DD 0,81 0,62 0,61 63
1,2,3,4,6,7,8-heptaDD 0,35 0,94 0,18 63
1,2,3,4,6,7,9-hepta DD 0,36 0,95 0,18 63
Cl8 DD 0,34 0,78 0,29 63
1,2,7,8-tetra DF 0,53 0,09 0,57 63
1,4,6,8-tetra DF 0,55 0,07 0,58 63
2,3,6,7-tetra DF 0,72 0,20 0,64 63
1,2,3,6,7-penta DF 0,77 0,50 0,57 63
2,3,4,6,7-penta DF 0,64 0,16 0,82 63
1,2,3,4,6,7-hexa DF 0,83 0,41 0,89 63
1,2,3,6,7,8-hexa DF 0,94 0,37 0,94 63
2,3,4,6,7,8-hexa DF 0,69 0,44 0,78 63
1,2,3,4,6,7,8-hepta DF 0,64 0,48 0,71 63
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4.4.1.6 Univariate Korrelationen fur die Mullverbrennung nur ,,normale*
Betriebsbedingungen

Im folgenden Abschnitt sind die Ergebnisse der Korrelationsrechnung mit Daten aus der
Mullverbrennung ausgeschlossen der Daten von Proben instationdrer Verbrennungsbe-
dingungen dargestellt. In Tabelle 4.-18 sind die Ergebnisse dieses Datensatzes
zusammengefasst. Die Korrelationen der Summenkonzentrationen, der Homologen-
summen und auch der Einzelsubstanzen der betrachteten Substanzgruppen zum I-TEQ
entsprechen den Korrelationen die im Datensatz aller Daten im Normalbetrieb (inklusi-
ve der Holzverbrennung, siehe Tabelle 4-15) erhalten wurden.
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Tabelle 4-18: Determinationskoeffizienten
Konzentration im Rohgas Millverbrennung fiir ,,normale* Betriebsbedingungen

r2 verschiedener Parameter zur PCDD/F-

Korrelation zu

I-TEQ Z PCDD Z PCDF n
r2 r2 r2
¥ PAK < 200 0,02 0,01 0,01 48
¥ PAK > 200 0,00 0,01 0,00 48
¥ PCBz (ClI2-Cl6) 0,33 0,01 0,31 48
2 PCPh (CI1-CI5) 0,34 0,23 0,15 48
X Cl2Bz 0,22 - - 48
% CI3Bz 0,29 - - 48
% Cl4Bz 0,40 - - 48
% CI5Bz 0,44 - - 48
% Cl6Bz 0,31 - - 48
% CI1Ph 0,37 - - 48
% CI2Ph 0,22 - - 48
% CI3Ph 0,23 - - 48
% Cl4Ph 0,28 - - 48
% CI5Ph 0,36 - - 48
1,3-Cl2Bz 0,22 0,00 0,27 48
1,4-Cl2Bz 0,15 0,00 0,22 48
1,2-CI2Bz 0,28 0,00 0,30 48
1,3,5-CI3Bz 0,25 0,00 0,30 48
1,2,4-CI3Bz 0,27 0,00 0,30 48
1,2,3-CI3Bz 0,36 0,01 0,32 48
1,2,4,5-Cl4Bz 0,38 0,01 0,30 48
1,2,3,4-Cl4Bz 0,41 0,02 0,30 48
2-CIPh 0,35 0,14 0,25 48
4-CIPh 0,11 0,13 0,10 48
3-CIPh 0,36 0,17 0,15 48
2,6-CI2Ph 0,22 0,15 0,13 48
2,5-CI2Ph 0,27 0,18 0,14 48
2,4-CI2Ph 0,17 0,15 0,12 48
2,3-CI2Ph 0,18 0,17 0,12 48
3,4-CI2Ph 0,13 0,13 0,10 48
2,4,6-CI3Ph 0,23 0,27 0,10 48
2,3,5-CI3Ph 0,21 0,14 0,13 48
2,3,6-CI3Ph 0,22 0,20 0,13 48
2,4,5-CI3Ph 0,21 0,24 0,11 48
2,3,4-CI3Ph 0,23 0,28 0,12 48
2,3,4,5-Cl4Ph 0,02 0,01 0,01 48
2,3,4,6-Cl4Ph 0,28 0,23 0,08 48
2,3,5,6-Cl4Ph 0,22 0,22 0,10 48
Acenaphtylen - - -
Fluoren - - -
Benzo (g,h,i) perylen - - -
Coronen - - -
1,2,6,8-tetra DD 0,11 0,04 0,05 33
1,3,6,8-tetra DD 0,10 0,00 0,00 33
1,3,7,9-tetra DD 0,25 0,37 0,40 33
1,2,3,6,7-penta DD 0,38 0,16 0,54 33
1,2,3,6,8-penta DD 0,35 0,56 0,39 33
1,2,3,7,8-penta DD 0,63 0,42 0,54 33
1,2,3,7,9-penta DD 0,65 0,63 0,59 33
1,2,3,4,7,8-hexa DD 0,32 0,38 0,19 33
1,2,3,7,8,9-hexa DD 0,50 0,83 0,42 33
1,2,3,4,6,7,8-heptaDD 0,35 0,74 0,18 33
1,2,3,4,6,7,9-hepta DD 0,33 0,73 0,16 33
CI8 DD 0,22 0,65 0,12 33
1,2,7,8-tetra DF 0,50 0,23 0,75 33
1,4,6,8-tetra DF 0,58 0,22 0,86 33
2,3,6,7-tetra DF 0,58 0,15 0,55 33
1,2,3,6,7-penta DF 0,43 0,13 0,26 33
2,3,4,6,7-penta DF 0,30 0,46 0,44 33
1,2,3,4,6,7-hexa DF 0,63 0,78 0,62 33
1,2,3,6,7,8-hexa DF 0,80 0,67 0,68 33
2,3,4,6,7,8-hexa DF 0,49 0,75 0,35 33
1,2,3,4,6,7,8-hepta DF 0,37 0,71 0,28 33
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4.4.1.7 Univariate Korrelationen fur die Mullverbrennung fur instationare
Betriebsbedingungen

Tabelle 4-19 stellt die Ergebnisse der univariaten Korrelationsrechnung der Daten nur
instationarer Verbrennungsbedingungen wéhrend der Mullverbrennung dar. Wie bei der
Betrachtung aller instationdarer Verbrennungsprozesse (inklusive Holzverbrennung)
ergeben sich die besten Korrelationen des I-TEQ zur Summe der polychlorierten Ben-
zole (r>= 0,81) und Phenole (r2= 0,62). Ein Unterschied zum Datensatz inklusive
Holzverbrennung ist bei den Summen der PAK festzustellen. Wéhrend im Datensatz
beider Brennstoffe die PAK tberhaupt nicht korrelieren (siehe Tabelle 4-16) wird fur
die leichteren PAK (Molmasse < 200 amu ) fur instationare Verbrennungsbedingungen
bei der Miillverbrennung eine Korrelation von r2= 0,38 gefunden. Den Hauptanteil tragt
dabei das Acenaphtylen mit r>= 0,82. Die Homologensummen der polychlorierten Ben-
zole tragen alle gleichermalRen gut zur Korrelation zum [-TEQ bei. Bei den
polychlorierten Phenolen erzielen die zwei-bis vier-fach chlorierten Homologensum-
men mit r2> 0,8 erheblich bessere Korrelationen als die Summenkonzentration der
gesamten Substanzgruppe mit r2 = 0,62. Von den PCDD/F Isomeren Korreliert das
1,2,6,8-tetra CDD mit r2= 0,75 besonders gut mit dem I-TEQ. Ebenso das 1,2,3,7,8-
penta CDD mit r2= 0,82. Von den Dibenzofuranen sticht das 1,2,3,6,7,8-hexa CDF mit
einer Korrelation von r2=0,93 hervor. Dieses Isomer ist in sdmtlichen untersuchten Da-
tensatzen mit einer guten Korrelation zum I-TEQ vertreten. Auch bei diesem Datensatz
verhalten sich die Korrelationen zu I-TEQ und PCDF wieder ahnlich. Zur Summe der
PCDD korreliert Pentachlorphenol mit r2= 0,66 sehr gut.
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Tabelle 4-19: Determinationskoeffizienten

rz2 verschiedener Parameter zur PCDD/F-
Konzentration im Rohgas flr die Millverbrennung fur instationére Betriebsbedingungen

Korrelation zu

I-TEQ X PCDD X PCDF n
r2 r2 rZ

¥ PAK < 200 0,38 0,00 0,37 16
> PAK > 200 0,12 0,00 0,15 16
> PCBz (ClI2-Cl6) 0,81 0,00 0,82 16
X PCPh (CI1-CI5) 0,62 0,00 0,71 16
> Cl2Bz 0,81 - 0,80 16
> CI3Bz 0,81 - 0,83 16
> Cl4Bz 0,81 - 0,81 16
% CI5Bz 0,81 - 0,81 16
T CI6Bz 0,82 - 0,76 16
> CI1Ph 0,43 0,00 0,53 16
= CI2Ph 0,81 0,00 0,85 16
% CI3Ph 0,87 0,04 0,91 16
= Cl4Ph 0,82 0,01 0,86 16
¥ CI5Ph 0,62 0,66 0,60 16
1,3-Cl2Bz 0,81 0,00 0,56 16
1,4-CI2Bz 0,79 0,00 0,08 16
1,2-Cl2Bz 0,81 0,00 0,78 16
1,3,5-CI3Bz 0,81 0,00 0,00 16
1,2,4-CI3Bz 0,81 0,00 0,80 16
1,2,3-CI3Bz 0,00 0,00 0,00 16
1,2,4,5-Cl4Bz 0,80 0,00 0,18 16
1,2,3,4-Cl4Bz 0,81 0,00 0,40 16
2-CIPh 0,22 0,00 0,33 16
4-CIPh 0,83 0,00 0,84 16
3-CIPh 0,50 0,00 0,57 16
2,6-CI2Ph 0,51 0,00 0,61 16
2,5-CI2Ph 0,75 0,00 0,82 16
2,4-CI2Ph 0,85 0,10 0,82 16
2,3-CI2Ph 0,83 0,00 0,83 16
3,4-CI2Ph 0,84 0,00 0,83 16
2,4,6-CI3Ph 0,76 0,30 0,83 16
2,3,5-CI3Ph 0,81 0,00 0,82 16
2,3,6-CI3Ph 0,84 0,00 0,84 16
2,4,5-CI3Ph 0,96 0,10 0,96 16
2,3,4-CI3Ph 0,93 0,05 0,94 16
2,3,4,5-Cl4Ph 0,80 0,00 0,80 16
2,3,4,6-Cl4Ph 0,70 0,00 0,76 16
2,3,5,6-Cl4Ph 0,96 0,13 0,98 16
Acenaphtylen 0,82 0,00 0,84 16
Fluoren 0,00 0,04 0,01 16
Pyren 0,09 0,00 0,45 16
Benzo (g,h,i) perylen 0,87 0,02 0,86 16
Coronen 0,17 0,01 0,21 16
1,2,6,8-tetra DD 0,75 0,48 0,49 26
1,3,6,8-tetra DD 0,39 0,59 0,21 26
1,3,7,9-tetra DD 0,44 0,43 0,26 26
1,2,3,6,7-penta DD 0,78 0,22 0,65 26
1,2,3,6,8-penta DD 0,28 0,86 0,08 26
1,2,3,7,8-penta DD 0,82 0,19 0,69 26
1,2,3,7,9-penta DD 0,48 0,83 0,20 26
1,2,3,4,7,8-hexa DD 0,77 0,68 0,51 26
1,2,3,7,8,9-hexa DD 0,78 0,54 0,53 26
1,2,3,4,6,7,8-hepta DD 0,23 0,93 0,07 26
1,2,3,4,6,7,9-hepta DD 0,24 0,94 0,07 26
CI8 DD 0,20 0,72 0,16 26
1,2,7,8-tetra DF 0,54 0,05 0,58 26
1,4,6,8-tetra DF 0,54 0,02 0,56 26
2,3,6,7-tetra DF 0,72 0,13 0,61 26
1,2,3,6,7-penta DF 0,72 0,41 0,47 26
2,3,4,6,7-penta DF 0,55 0,01 0,79 26
1,2,3,4,6,7-hexa DF 0,77 0,28 0,87 26
1,2,3,6,7,8-hexa DF 0,93 0,25 0,93 26
2,3,4,6,7,8-hexa DF 0,59 0,30 0,73 26
1,2,3,4,6,7,8-hepta DF 0,55 0,37 0,64 26
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4.4.1.8 Univariate Korrelationen fur die Holzverbrennung alle Betriebszu-
stande

Tabelle 4-20 fasst die Ergebnisse der univariaten Korrelationsrechnungen der Daten
ausschlieBlich aus der Holzverbrennung zusammen. Auch hier korrelieren die Summe
der polychlorierten Benzole (r?= 0,49) und Phenole (r?= 0,4) wieder gut mit dem I-TEQ.
Eine noch bessere Korrelation wird im Gegensatz zu allen anderen Datensatzen jedoch
mit der Summe der schwereren PAK (Molmasse > 200 amu) mit r2= 0,54 erreicht. In
Anbetracht der Tatsache, dass die PAK das ,,Hauptprodukt” bei der Holzverbrennung
darstellen, war zu erwarten, dass diese Substanzgruppe einen Einfluss auf die Bildung
der PCDD/F nimmt bzw. korreliert. Sowohl die polychlorierten Benzole wie auch Phe-
nole zeigen bei der Holzverbrennung erheblich bessere Korrelationen zu der Summe der
PCDF als zum I-TEQ. So korreliert die Summe der PCBz mit r2= 0,7 signifikant besser
zur Summe der PCDF als mit r2= 0,49 zum I-TEQ und die PCPh mit r2= 0,59 erheblich
besser zu PCDF als mit r2= 0,4 zum I-TEQ. Die Homologensumen der PCBz und PCPh
zeigen in ihrem Korrelationsverhalten bei der Holzverbrennung ein gegenséatzliches
Verhalten. Wahrend die Korrelation der Summenkonzentration der PCBz zum I-TEQ
hauptsachlich durch die niedriger chlorierten Homologensummen getragen wird (Cl6Bz
korreliert Gberhaupt nicht), tragen bei den PCPh hauptséchlich die drei- bis fiinffach
chlorierten Homologensummen (CI1Ph und CI2Ph korrelieren Uberhaupt nicht) zur Kor-
relation der gesamten Summenkonzentration der PCPh bei. Von den in der Tabelle
beispielhaft ausgewahlten PAK korreliert das Coronen mit r2=0,89 am besten zum I-
TEQ. Die Korrelation der einzelnen PAK zur Summe der PCDF verhélt sich gegensatz-
lich zu den PCBz und PCPh. Hier werden schlechtere Korrrelationen als zum I-TEQ
erreicht. Keine der untersuchten Substanzgruppen weist eine Korrelation zur Summe
der PCDD auf.
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Tabelle 4-20: Determinationskoeffizienten
Konzentration im Rohgas Holzverbrennung alle Betriebszustéande

r2 verschiedener Parameter zur PCDD/F-

Korrelation zu
I-TEQ > PCDD > PCDF n
r2 r2 r2

¥ PAK < 200 0,04 0,33 0,01 14
¥ PAK > 200 0,54 0,00 0,31 14
¥ PCBz (CI2-CI6) 0,49 0,00 0,70 14
X PCPh (CI1-CI5) 0,40 0,00 0,59 14
¥ ClI2Bz 0,61 0,00 0,79 14
> CI3Bz 0,50 0,00 0,73 14
> Cl4Bz 0,53 0,00 0,75 14
> CI5Bz 0,51 0,00 0,74 14
z CleBz 0,01 0,01 0,02 14
> CI1Ph 0,00 0,06 0,00 14
¥ CI2Ph 0,12 0,05 0,17 14
> CI3Ph 0,44 0,00 0,68 14
¥ Cl4Ph 0,49 0,00 0,72 14
¥ CI5Ph 0,49 0,00 0,69 14
1,3-Cl2Bz 0,40 0,02 0,56 14
1,4-Cl2Bz 0,83 0,02 0,89 14
1,2-CI2Bz 0,49 0,00 0,70 14
1,3,5-CI3Bz 0,53 0,00 0,74 14
1,2,4-CI3Bz 0,50 0,00 0,73 14
1,2,3-CI3Bz 0,50 0,00 0,73 14
1,2,4,5-Cl4Bz 0,53 0,00 0,75 14
1,2,3,4-Cl4Bz 0,52 0,00 0,75 14
2-CIPh 0,00 0,04 0,01 14
4-CIPh 0,02 0,05 0,02 14
3-CIPh 0,00 0,07 0,00 14
2,6-CI2Ph 0,33 0,00 0,52 14
2,5-CI2Ph 0,12 0,02 0,20 14
2,4-CI2Ph 0,00 0,07 0,00 14
2,3-CI2Ph 0,02 0,05 0,01 14
3,4-CI2Ph 0,00 0,09 0,00 14
2,4,6-CI3Ph 0,41 0,00 0,64 14
2,3,5-CI3Ph 0,55 0,00 0,72 14
2,3,6-CI3Ph 0,59 0,00 0,63 14
2,4,5-CI3Ph 0,69 0,01 0,81 14
2,3,4-CI3Ph 0,82 0,00 0,90 14
2,3,4,5-Cl4Ph 0,63 0,00 0,80 14
2,3,4,6-Cl4Ph 0,45 0,00 0,69 14
2,3,5,6-Cl4Ph 0,82 0,00 0,91 14
Acenaphtylen 0,81 0,00 0,70 14
Pyren 0,61 0,00 0,41 14
Fluoren 0,88 0,00 0,75 14
Benzo (g,h,i)perylen 0,85 0,00 0,73 14
Coronen 0,89 0,00 0,79 14
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4.4.1.9 Vergleich der Leitparameterbeziehungen der univariaten Korrelati-
onsrechnung der Mullverbrennungsanlagen

Um die Vorhersagewahrscheinlichkeit wéhrend normaler Verbrennungsbedingungen
abzuschatzen, werden im Folgenden jeweils die Datensétze ausgeschlossen instationarer
Verbrennungsbedingungen, wie CO-Experimente und Ab-und Anfahrvorgénge, einer
univariaten Korrelationsrechnung unterzogen (Tabelle 4-21). Ohne diese besonderen
Betriebszustéande korrelierten nur an der Anlage 1 die Summe der polychlorierten Ben-
zole mit r2= 0,7 sehr gut. Mit der Summe der polychlorierten Phenole ergab sich noch
eine Korrelation von r2= 0,31. Von den beiden anderen Anlagen korrelierte nur die
Summenkonzentration der PCPh an Analage 2 mit r2= 0,35. Die Korrelation der Sum-
menkonzentration der PCPh ist bei Anlage 1 und 2 hauptsachlich auf die Korrelation
von Pentachlorphenol zurtickzufiihren. Auch an Anlage 3, bei der die Summenkonzent-
ration der PCPh keine Korrelation erbrachte weist das Pentachlorphenol immerhin noch
eine Korrelation von r2= 0,17 auf. Das unterschiedliche Verhalten der Anlagen kann
durch die durch CO-Experimente beeinflusste Anlage 1 und die Stelle der Gasprobe-
nahme (vor Entstaubung) an dieser Anlage erklart werden. Zwar wurden samtliche
Wertepaare von direkten CO-Experimenten und auch die Wertepaare der unmittelbar
darauf folgenden 2-3 Proben von der Korrelationsrechnung ausgeschlossen, dennoch
sind langerfristige ,,Memory-Effekte* nicht auszuschlieBen. Hinzu kommt, dass im Ge-
gensatz zu Anlagen 2 und 3, die Proben von Anlage 1 nicht entstaubtem Abgas
entstammen.

Zusammenfassende Betrachtung der drei untersuchten Anlagen zeigt, dass unter norma-
len Betriebsbedingungen nur Pentachlorphenol als allgemeiner Leitparameter zur
Abschétzung der PCDD/F-Konzentrationen im Rohgas in Betracht kommt.
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Tabelle 4-21: Determinationskoeffizienten r2 verschiedener Parameter zur PCDD/F-
Konzentration im Rohgas der drei Mullverbrennungsanlagen ohne instationdre Verbren-
nungsbedingungen

Anlage 1 Anlage 2 Anlage 3
Korrelation zu Korrelation zu Korrelation zu
I-TEQ n I-TEQ n I-TEQ n
> PAK < 200 0,00 16 0,09 17 0,00 17
¥ PAK > 200 0,02 16 0,01 17 0,03 17
¥ PCBz (CI2-CI6) 0,70 16 0,01 17 0,01 17
X PCPh (CI1-CI5) 0,31 16 0,35 17 0,08 17
> Cl2Bz 0,23 16 0,01 17 0,03 17
¥ CI3Bz 0,55 16 0,03 17 0,01 17
> Cl4Bz 0,87 16 0,02 17 0,01 17
¥ CI5Bz 0,75 16 0,01 17 0,00 17
z CléBz 0,33 16 0,24 17 0,00 17
¥ CI1Ph 0,40 16 0,02 17 0,08 17
> CI2Ph 0,15 16 0,31 17 0,01 17
¥ CI3Ph 0,16 16 0,23 17 0,09 17
> Cl4Ph 0,26 16 0,40 17 0,02 17
¥ CI5Ph 0,43 16 0,43 17 0,17 17

4.4.1.10 Zusammenfassung

Zusammenfassend sind in Tabelle 4-22 jeweils die Korrelationen der untersuchten
Summenkonzentrationen bzw. Einzelsubstanzen gegen den I-TEQ der unterschiedlichen
Datensatze einander gegenubergestellt. Wéhrend ,,normaler* VVerbrennungsbedingungen
findet man fiir die Summenkonzentrationen der polychlorierten Benzole und Phenole
maRig gute Korrelationen von r2= 0,3-0,4. Unter Einbeziehung der Daten instationarer
Verbrennungsbedingungen korrelierten die polychlorierten Benzole mit r2= 0,91 aul3er-
ordentlich gut. Auch die polychlorierten Phenole korrelierten unter Einbeziehung der
instationdren Daten mit r>= 0,72 erheblich besser als im Datensatz ohne Daten instatio-
nare Verbrennungsbedingungen. Bei Verwendung von Daten die ausschlielich aus
Millverbrennungsproben erhalten wurden, korrelierten die Summenkonzentrationen der
polychlorierten Benzole und Phenole etwas besser als im kompletten Datensatz, der
auch die Daten aus der Holzverbrennung beinhaltete. Die Summe der PAK korrelierte
bei diesem Datensatz mit r2= 0,17 fir die schwereren PAK (Molmasse > 200 amu). Bei
instationaren Verbrennungsbedingungen von ausschlielich Miullverbrennungsdaten
korrelierten die leichteren PAK (Molmasse< 200 amu) mit r>= 0,38. Bei den Daten der
reinen Holzverbrennung wiederum korrelierten von den PAK nur die schwereren PAK
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mit r2= 0,54, aber dafur recht gut, mit dem I-TEQ. Die polychlorierten Benzole und
Phenole korrelieren bei der Holzverbrennung (instationdre und ,,normale* Betriebsbe-
dingungen) mit r2= 0,49 (XPCBZz) und r2= 0,40 (XPCPh) erheblich schlechter als bei den
entsprechenden Daten der Millverbrennung. Allgemein kann man aus diesen Ergebnis-
sen festhalten, dass polychlorierte Benzole und Phenole bei der PCDD/F-Bildung aus
Millverbrennungsanlagen besser mit dem I-TEQ korreliert sind als bei der Holz-
verbrennung. Unter instationdren Verbrennungsbedingungen wirken sich die
Korrelationen dieser Substanzgruppen zum I-TEQ wesentlich starker aus als unter
»,hormalen* Verbrennungsbedingungen. Bei der Substanzgruppe der PAK scheinen die
leichteren PAK (Molmasse < 200 amu), nur wahrend instationérer Betriebsbedingungen
mit dem I-TEQ zu korrelieren. Fir die Holzverbrennung wiederum zeigen die schwere-
ren PAK die beste Korrelation zum I-TEQ. Hexachlorbenzol korreliert bei Daten mit
instationdren Verbrennungsbedingungen mit r>= 0,82 aulRerordentlich gut, wéahrend es
unter ,,normalen* Verbrennungsbedingungen nahezu gar nicht mit dem I-TEQ korre-
liert. Von den PAK korreliert wahrend instationarerer Verbrennungsbedingungen nur
das Benzo (g,h,i) perylen mit r2= 0,87 sehr gut, was sich auch noch in der Korrelation
mit dem gesamten Datensatzes mit r>= 51 niederschlégt.
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Tabelle 4-22: Zusammenfassung der Ergebnisse der univariaten Korrelationsrechnung

alle Daten alle Normalbetrieb alle instationar alle nur Mall Mull Normalbetrieb Mull instationar nur Holz
I-TEQ n I-TEQ n I-TEQ n I-TEQ n I-TEQ n I-TEQ n I-TEQ n
r2 r2 r2 r2 r2 r2 r2
% PAK < 200 0,12 90 0,02 50 0,03 24 0,00 73 0,02 48 0,38 16 0,04 14
= PAK > 200 0,12 90 0,02 50 0,01 24 0,17 73 0,00 48 0,12 16 0,54 14
X PCBz (CI2-Cl6) 0,63 90 0,38 50 0,91 24 0,78 73 0,33 48 0,81 16 0,49 14
X PCPh (CI1-CI5) 053 90 0,34 50 0,72 24 0,67 73 0,34 48 0,62 16 0,40 14
X CI2Bz 0,62 90 0,26 50 0,89 24 0,77 73 0,22 48 0,81 16 0,61 14
% CI3Bz 0,52 90 0,35 50 0,92 24 0,64 73 0,29 48 0,81 16 0,50 14
x Cl4Bz 0,64 90 0,47 50 0,92 24 0,79 73 0,40 48 0,81 16 0,53 14
> CI5Bz 0,64 90 0,50 50 0,89 24 0,82 73 0,44 48 0,81 16 0,51 14
< Cl6Bz 0,20 90 0,35 50 0,19 24 0,84 73 0,31 48 0,82 16 0,01 14
= CILPh 0,40 90 0,37 50 0,55 24 0,51 73 0,37 48 0,43 16 0,00 14
X CI2Ph 0,61 90 0,23 50 0,88 24 0,78 73 0,22 48 0,81 16 0,12 14
2 CI3Ph 0,65 90 0,23 50 0,93 24 0,80 73 0,23 48 0,87 16 0,44 14
% Cl4Ph 0,58 90 0,31 50 0,90 24 0,71 73 0,28 48 0,82 16 0,49 14
¥ CI5Ph 0,48 90 0,34 50 0,69 24 0,58 73 0,36 48 0,62 16 0,49 14
1,3-CI2Bz 0,62 90 0,26 50 0,89 24 0,77 73 0,22 48 0,81 16 0,40 14
1,4-Cl2Bz 0,63 90 0,18 50 0,88 24 0,76 73 0,15 48 0,79 16 0,83 14
1,2-Cl2Bz 0,63 90 0,31 50 0,90 24 0,77 73 0,28 48 0,81 16 0,49 14
1,3,5-CI3Bz 0,59 90 0,31 50 0,92 24 0,73 73 0,25 48 0,81 16 0,53 14
1,2,4-CI3Bz 0,61 90 0,33 50 0,92 24 0,75 73 0,27 48 0,81 16 0,50 14
1,2,3-CI3Bz 0,14 90 0,41 50 0,04 24 0,01 73 0,36 48 0,00 16 0,50 14
1,2,4,5-Cl4Bz 0,63 90 0,45 50 0,92 24 0,78 73 0,38 48 0,80 16 0,53 14
1,2,3,4-Cl4Bz 0,65 90 0,48 50 0,92 24 0,80 73 0,41 48 0,81 16 0,52 14
2-CIPh 0,24 89 0,36 50 0,31 24 0,31 73 0,35 48 0,22 16 0,00 14
4-CIPh 0,60 89 0,12 50 0,87 24 0,78 73 0,11 48 0,83 16 0,02 14
3-CIPh 0,45 89 0,36 50 0,64 24 0,58 73 0,36 48 0,50 16 0,00 14
2,6-Cl2Ph 0,46 89 0,22 50 0,63 24 0,58 73 0,22 48 0,51 16 0,33 14
2,5-CI2Ph 0,56 89 0,27 50 0,83 24 0,71 73 0,27 48 0,75 16 0,12 14
2,4-CI2Ph 0,62 89 0,18 50 0,87 24 0,80 73 0,17 48 0,85 16 0,00 14
2,3-CI2Ph 0,62 89 0,19 50 0,89 24 0,78 73 0,18 48 0,83 16 0,02 14
3,4-CI2Ph 0,62 89 0,14 50 0,88 24 0,79 73 0,13 48 0,84 16 0,00 14
2,4,6-CI3Ph 0,52 89 0,22 50 0,84 24 0,63 73 0,23 48 0,76 16 0,41 14
2,3,5-CI3Ph 0,61 89 0,23 50 0,91 24 0,77 73 0,21 48 0,81 16 0,55 14
2,3,6-CI3Ph 0,63 89 0,24 50 0,91 24 0,79 73 0,22 48 0,84 16 0,59 14
2,4,5-CI3Ph 0,73 89 0,22 50 0,95 24 0,91 73 0,21 48 0,96 16 0,69 14
2,3,4-CI3Ph 0,71 89 0,22 50 0,95 24 0,89 73 0,23 48 0,93 16 0,82 14
2,3,4,5-Cl4Ph 0,44 89 0,03 50 0,92 24 0,54 73 0,02 48 0,80 16 0,63 14
2,3,4,6-Cl4Ph 0,48 89 0,31 50 0,81 24 0,59 73 0,28 48 0,70 16 0,45 14
2,3,5,6-Cl4Ph 0,71 89 0,23 50 0,94 24 0,89 73 0,22 48 0,96 16 0,82 14
Acenaphtylen 0,13 90 - - 0,25 - 0,82 16 0,81 14
Fluoren 0,06 90 - - 0,00 - 0,00 16 0,61 14
Pyren 0,14 90 - - 0,10 - 0,09 16 0,88 14
Benzo (g,h,i) perylen 0,13 90 - - 0,51 - 0,87 16 0,85 14
Coronen 0,15 90 - - 0,00 - 0,17 16 0,89 14
1,2,6,8-tetra DD 0,26 72 0,52 18 0,07 30 0,01 63 0,11 33 0,75 26 -
1,3,6,8-tetra DD 0,22 72 0,26 18 0,35 30 0,03 63 0,10 33 0,39 26 -
1,3,7,9-tetra DD 0,63 72 0,41 18 0,35 30 0,49 63 0,25 33 0,44 26 -
1,2,3,6,7-penta DD 0,30 72 0,68 18 0,63 30 0,80 63 0,38 33 0,78 26 -
1,2,3,6,8-penta DD 0,56 72 0,59 18 0,33 30 0,34 63 0,35 33 0,28 26 -
1,2,3,7,8-penta DD 0,73 72 0,62 18 0,67 30 0,82 63 0,63 33 0,82 26 -
1,2,3,7,9-penta DD 0,70 72 0,77 18 0,36 30 0,54 63 0,65 33 0,48 26 -
1,2,3,4,7,8-hexa DD 0,29 72 0,32 18 0,10 30 0,81 63 0,32 33 0,77 26 -
1,2,3,7,8,9-hexa DD 0,26 72 0,38 18 0,60 30 0,81 63 0,50 33 0,78 26 -
1,2,3,4,6,7,8-heptaDD 0,56 72 0,50 18 0,17 30 0,35 63 0,35 33 0,23 26 -
1,2,3,4,6,7,9-hepta DD 0,58 72 0,55 18 0,17 30 0,36 63 0,33 33 0,24 26 -
CI8 DD 0,50 72 0,38 18 0,13 30 0,34 63 0,22 33 0,20 26 -
1,2,7,8-tetra DF 0,35 72 0,51 18 0,27 30 0,53 63 0,50 33 0,54 26 -
1,4,6,8-tetra DF 0,35 72 0,60 18 0,31 30 0,55 63 0,58 33 0,54 26 -
2,3,6,7-tetra DF 0,58 72 0,76 18 0,56 30 0,72 63 0,58 33 0,72 26 -
1,2,3,6,7-penta DF 0,72 72 0,85 18 0,74 30 0,77 63 0,43 33 0,72 26 -
2,3,4,6,7-penta DF 0,75 72 0,84 18 0,61 30 0,64 63 0,30 33 0,55 26 -
1,2,3,4,6,7-hexa DF 0,78 72 0,48 18 0,63 30 0,83 63 0,63 33 0,77 26 -
1,2,3,6,7,8-hexa DF 0,84 72 0,64 18 0,81 30 0,94 63 0,80 33 0,93 26 -
2,3,4,6,7,8-hexa DF 0,76 72 0,62 18 0,48 30 0,69 63 0,49 33 0,59 26 -
1,2,3,4,6,7,8-hepta DF 0,45 72 0,35 18 0,43 30 0,64 63 0,37 33 0,55 26 -
co 0,20 55 0,00 44 - - - -
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4.4.2 Univariate Korrelationen mdoglicher Leitverbindungen des Rohgases
zu den PCDD/F-Konzentrationen der festen Reststoffe von Hausmull-
verbrennungsanlagen

Aus der Literatur sind eine Vielzahl von Arbeiten tber mogliche Leitparameter zur Ab-
schatzung der PCDD/F-Belastung der Rauchgase bekannt. Inwieweit sich jedoch die
Leitparameter der Gasphase eignen, um auch die PCDD/F-Kozentrationen der festen
Reststoffe vorherzusagen, konnten praktisch keine entsprechenden Untersuchungen in
der Literatur gefunden werden. Um aber effiziente nachsorgende MaRnahmen zur Mi-
nimierung der PCDD/F-Belastung der festen Reststoffe treffen zu kdnnen sind genau
solche Informationen von groBem Interesse. Im folgenden Abschnitt wird daher der
Frage nachgegangen, inwieweit sich die PCDD/F-Konzentrationen in Kesselasche und
Elektrofilterasche aus Leitparametern der Gasphase abschétzen lassen kdnnen. Instatio-
nare Verbrennungsbedingungen wirken sich mehr oder weniger stark auf die PCDD/F-
Gehalte in den festen Reststoffen aus. In Tabelle 4-23 sind die Ergebnisse der univaria-
ten Korrelationsrechnung fir E-Filterasche und Kesselasche der untersuchten
Hausmuillverbrennungsanlagen zusammengefasst. Von Anlage 1 war nur Kesselasche
erhaltlich, von Anlage 2 nur Elektrofilterasche und von Anlage 3 waren sowohl Kessel-
asche als auch Elektrofilterasche verfugbar. Die Ergebnisse der Tabelle 4-23 beinhalten
jeweils den kompletten Datensatz der Aschen aller Anlagen und aller Betriebszustande.

Zum I-TEQ der Elektrofilterasche korreliert auf3erordentlich gut die Summe der PCDD
(r2=0,91) und der I-TEQ der Gasphase (r2= 0,86). Leider eignen sich beide Parameter
nicht fir eine kostengiinstige und zeitnahe Messung zur Abschéatzung der PCDD/F-
Konzentrationen in der E-Filterasche. Von den Summenkonzentrationen der untersuch-
ten Substanzgruppen zeigen die Summe der polychlorierten Phenole mit r2= 0,74 eine
ebenfalls signifikant gute Korrelation. Den Hauptanteil an der Korrelation stellen dabei
die niedrig chlorierten (CI1 und CI2) Phenole dar. Die Substanzgruppe der Phenole
stellt als Summenparameter oder als Einzelsubstanzen einen on-line messbaren Parame-
ter dar und wirde sich daher als Bestandteil eines Sensor-Arrays zur Abschatzung der
PCDD/F Gehalte der Filteraschen eignen. Auch die PAK > 200 amu zeigen mit r2=0,49
noch eine ganz gute Korrelation. Wesentlich schlechter korreliert die Summe der PCBz
mit r2= 0,39.
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Im Gegensatz zu den Elektrofilteraschen konnte zum I-TEQ der Kesselaschen mit kei-
nem der untersuchten Parameter der Gasphase eine Korrelation festgestellt werden. In
Kapitel 4.2 (CO Experimente) wurde bereits festgestellt, dass der Einfluss gestorter
Verbrennungsbedingungen im Gegensatz zur Gasphase, auf die Kesselaschen als du-
Rerst gering einzustufen ist bzw. sich erst oberhalb eines in der vorliegenden Arbeit
nicht zu benennenden Schwellenwertes signifikant auswirkt. Das unterschiedliche Ver-
halten zwischen Elektrofilterasche und Kesselasche kdnnte in den sehr verschiedenen
Verweilzeiten der beiden Matrizes im Rauchgaskanal liegen. Im Gegensatz zur Elektro-
filterasche die im Sekundentakt kontinuierlich abgeschieden wird, verbleibt die
Kesselasche fur einen viel langeren Zeitraum (z.B. Halbstundentakt) im Rauchgaskanal
und hat so diverse Mdglichkeiten fir Umbau- oder Abbaureaktionen der an und in ihr
haftenden Substanzgruppen. Ebenso veréndert sich die Oberflache mit der Zeit und
gegebenenfalls katalytische Aktivitaten. Da die Feststoffe nicht Hauptgegenstand der
Untersuchungen dieser Arbeit waren konnten die bisherigen Erkenntnisse dieser Arbeit
durch Laborexperimente sinnvoll ergéanzt werden. Die Bestimmung der Schwermetall-
gehalte der Feststoffe konnte z.B. wichtige Aufschlisse zum Bildungsverhalten der
PCDD/F auf der Partikelphase liefern. Vielfach wird in der Literatur die katalytische
Aktivitat diverser Schwermetalle in den Feststoffen und ihr Einfluss auf die PCDD/F-
Bildung in der Gasphase diskutiert [67], [60]. Ebenso konnte mit Hilfe von Laborversu-
chen der vermutliche Schwellenwert der PCDD/F-Belastung der Gasphase, ab welchem
ein signifikanter Einfluss auf die PCDD/F-Konzentrationen der Kesselaschen festzustel-
len ist, ermittelt werden.
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Tabelle 4-23: Determinationskoeffizienten verschiedener moglicher Leitparameter im Rohgas
zum I-TEQ von Kesselasche und E-Filterasche der drei Hausmillverbrennungsanlagen

Korrelation zu
Parameter Gasphase I-TEQ FA n I-TEQ KA n
r2 r2
I-TEQ Gas 0,86 32 0,00 49
> PCDD 0,91 32 0,04 49
> PCDF 0,69 32 0,00 49
¥ PAK < 200 0,01 32 0,00 49
> PAK > 200 0,49 32 0,00 49
> PCBz (CI2-CI6) 0,39 32 0,00 49
X PCPh (CI1-CI5) 0,74 32 0,00 49
¥ Cl2Bz 0,20 32 -
¥ CI3Bz 0,01 32 -
¥ Cl4Bz 0,03 32 -
¥ ClI5Bz 0,08 32 -
¥ Cl6Bz 0,55 32 -
% CI1Ph 0,85 32 -
¥ CI2Ph 0,78 32 -
¥ CI3Ph 0,51 32 -
¥ Cl4Ph 0,42 32 -
¥ CI5Ph 0,63 32 -
1,3-CI2Bz 0,15 32 -
1,4-CI2Bz 0,05 32 -
1,2-CI2Bz 0,33 32 -
1,3,5-CI3Bz 0,01 32 -
1,2,4-CI3Bz 0,04 32 -
1,2,3-CI3Bz 0.44 32 -
1,2,4,5-Cl4Bz 0,00 32 -
1,2,3,4-Cl4Bz 0,08 32 -
2-CIPh 0,85 32 -
4-CIPh 0,90 32 -
3-CIPh 0,88 32 -
2,6-CI2Ph 0,83 32 -
2,5-CI2Ph 0,82 32 -
2,4-CI2Ph 0,80 32 -
2,3-CI2Ph 0,88 32 -
3,4-CI2Ph 0,88 32 -
2,4,6-CI3Ph 0,64 32 -
2,3,5-CI3Ph 0,17 32 -
2,3,6-CI3Ph 0,54 32 -
2,4,5-CI3Ph 0,83 32 -
2,3,4-CI3Ph 0,78 32 -
2,3,4,5-Cl4Ph 0,00 32 -
2,3,4,6-Cl4Ph 0,36 32 -
2,3,5,6-Cl4Ph 0,55 32 -
Acenaphtylen 0,01 36 -
Fluoren 0,01 36 -
Pyren 0,66 36 -
Benzo (g,h,i) perylen 0,22 36 -
Coronen 0,01 36 -

An Hausmullverbrennungsanlage 1 und 3 standen zusétzlich eine Reihe Datensétze (O,
CO, SO,, NOx, HCI und Feuerraumtemperatur (FRT)) aus dem Betriebsmesssystem des
Anlagenbetreibers zur Verfligung. Da es sich hierbei um bereits zur Verfugung stehende
Parameter und somit fur ein mogliches Sensor-Array leicht zugéngliche Parameter han-
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delt, wurden diese Messgrof3en mit in den Datensatz der univariaten Rechnung einbezo-
gen. An Hausmullverbrennungsanlage 1, an welcher als Feststoff nur die Kesselaschen
beprobt wurden, konnten weder Korrelationen der PCDD/F-Gehalte der Kesselaschen
zu den Summenparametern der verschiedenen Substanzgruppen in der Gasphase, noch
zu den Betriebsparametern gefunden werden (Ergebnisse sind nicht als Tabelle wieder-
gegeben). Dieses Ergebnis Uberrascht nicht, da in Kapitel 4.2 bei der Untersuchung der
Memory Effekte auch kein signifikanter Einfluss auf die Kesselasche festgestellt wer-
den konnte.

An Hausmullverbrennungsanlage 2, an welcher nur Elektrofilteraschen beprobt wurden
und die nur Datensdtze ohne gestorte Verbrennungsbedingungen aufwies, korrelierte
der I-TEQ der Elektrofilteraschen mit r= 0,65 gut zum I-TEQ der Gasphase und mir r2
= 0,69 ebenfalls gut zur Summe der polychlorierten Benzole (Tabelle 4-24).

An der Hausmullverbrennungsanlage 3 wurden neben der Gasphase Elektrofilterasche
und Kesselasche parallel beprobt. In Tabelle 4-25 sind die Ergebnisse der Berechnung
der Determinationskoeffizienten r2 des I-TEQ der Elektrofilter- und Kesselaschen zu
den Parametern der Gasphase zusammengefasst. Dieser Datensatz beinhaltet auch die
Daten des Anfahrvorgangs. Von den untersuchten Substanzgrupppen korrelieren die
Summe der PCDD mit r2= 0,93 auBerordentlich gut zum I-TEQ der FA. Ebenso korre-
lieren die Summe der Benzole (CI2-CI6) und die Summe der Phenole mit r2= 0,88 und
r2= 0,77 sehr gut zum I-TEQ der Elektrofilteraschen. Von den PAK korrelieren nur die
PAK > 200 amu mit r2= 0,66 noch recht gut mit dem I-TEQ der Elektrofilteraschen. Die
PCDD/F Gehalte der E-Filteraschen korrelieren mit r2= 0,41 zu SO, im Rohgas nicht
ganz so gut wie die Summenparameter der untersuchten Substanzklassen innerhalb des
Rohgases, stellen aber mit diesem Determinationskoeffizienten dennoch einen poten-
tiellen Kandidaten in einem moglichen Sensor-Array dar. Ebenfalls korreliert ist die
Feuerraumtemperatur (FRT) mit r2= 0,28. Zu den anderen Betriebsparametern wie Sau-
erstoff-und  Kohlenstoffmonooxidkonzentration, NOx und HCI wurden Kkeine
Korrelationen zur Konzentration der PCDD/F in der Elektrofilterasche gefunden. Diese
Ergebnisse legen nahe, dass Bedingungen die hohe Freisetzungsraten an SO, bewirken
(moglicherweise die  Brennbetttemperatur), férderlich fir erhohte PCDD/F-
Konzentrationen in den Elektrofilteraschen sind. Die PCDD/F-Gehalte der Kessel-
aschen erwiesen sich zu keinem der betrachteten Parameter der Gasphase korreliert.
Dieses Ergebnis entspricht den Erwartungen da wie in Kapitel 4.3 beim Anfahrvorgang
gezeigt wurde, sich stark erhdhte Konzentrationen der untersuchten organischen Spu-
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renschadstoffe im Rohgas wahrend des Anfahrvorgangs zwar deutlich in den Elektrofil-
teraschen auswirkten, aber keine signifikante Auswirkungen auf die PCDD/F-
Konzentrationen in den Kesselaschen hatten.

Tabelle 4-24: Determinationskoeffizienten verschiedener moglicher Leitparameter im Rohgas
zu FA der Hausmillverbrennungsanlage 2

Korrelation zu
Parameter Rohgas I-TEQ FA n

r2
I-TEQ Gas 0,65 8
> PCDD 0,36 8
> PCDF 0,24 8
¥ PAK < 200 0,11 8
¥ PAK > 200 0,11 8
> PCBz (CI2-Cl6) 0,70 8
> PCPh (CI1-CI5) 0,21 8

Tabelle 4-25: Determinationskoeffizienten verschiedener mdglicher Leitparameter im Rohgas
zu FA und KA der Hausmullverbrennungsanlage 3

Korrelation zu
Parameter Rohgas I-TEQ FA n I-TEQ KA n
r2 r2
I-TEQ Gas 0,89 18 0,01 18
> PCDD 0,93 18 0,01 18
> PCDF 0,79 18 0,01 18
¥ PAK <200 0,02 18 0,01 18
¥ PAK > 200 0,66 18 0,02 18
3 PCBz (ClI2-Cl6) 0,88 18 0,04 18
¥ PCPh (CI1-CI5) 0,77 18 0,04 18
02 0,01 18 0,01 18
CO 0,07 18 0,00 18
S0O2 0,41 18 0,03 18
NOXx 0,05 18 0,00 18
HCI 0,02 18 0,00 18
FRT 0,28 18 0,04 18

4.5 Multivariate Verfahren

Zur Aufdeckung statistischer Zusammenhange der untersuchten Substanzklassen in
Abhangigkeit von den unterschiedlichen Betriebsbedingungen, Anlagen und Brennstof-
fen wird im folgenden Abschnitt fiur die unterschiedlichen Datensatze ein
varianzspezifisches Verfahren, die so genannte Hauptkomponentenanalyse (HKA), ein-
gesetzt.
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4.5.1 Hauptkomponentenanalyse

Die Hauptanwendungen faktorenanalytischer Techniken, wie der Hauptkomponenten-
analyse, sind:

> Die Reduktion der Anzahl der Variablen

» Die Aufdeckung von Strukturen in den Beziehungen der Variablen zueinander,
d.h. die Klassifikation von Variablen

Die Faktorenanalyse, als Oberbegriff fiir die Hauptkomponenten- und Hauptfaktoren-
analyse, gilt daher als Datenreduktions- und Klassifikationsmethode.

Bei der Hauptkomponentenanalyse wird die Anzahl der Variablen reduziert. Dabei kon-
nen zwei oder mehrere Variablen durch einen einzelnen Faktor beschrieben werden.
Mathematisch handelt es sich bei der Extraktion der Hauptkomponenten um eine vari-
anzmaximierende Drehung des originalen Variablenraumes. Es werden Faktoren
extrahiert, die mit zunehmender Zahl jeweils weniger Varianz erklaren. Die Varianzen,
die von den Faktoren extrahiert werden, nennt man Hauptkomponenten [190].

Die Klassifikation der Variablen gibt einen Hinweis darauf, welche Variablen mehr
oder weniger unabhangig voneinander die Unterschiede zwischen den einzelnen Féllen
(hier: Ergebnisse der Probenahmen) beschreiben. Damit kann sie z.B. ein Anhaltspunkt
fur die Auswahl der Variablen fur multivariate Korrelationsrechnungen sein. Gemein-
sam im Ladungsplot (loading plot) gruppierte Variablen geben einen Hinweis darauf,
dass es sich bei deren Bildung vermutlich um &hnliche Bildungsmechanismen handelt.
Der so genannte score plot gibt Hinweise auf die Abhangigkeit der Falle von z.B. den
Anlagenbedingungen.

Die Durchfilhrung der Hauptkomponentenanalyse setzt die Varianzhomogenitat der
Variablen, die durch Normalverteilung der Daten erreicht wird, voraus. Um eine Nor-
malverteilung von Daten zu erreichen gibt es verschiedene Madoglichkeiten der
Normierung. Die einfachste Methode stellt die Logarithmierung der Daten dar. Flr die
Rechnungen der multivariaten Statistik wurden samtliche Daten zuvor logarithmiert.

Die statistischen Berechnungen wurden alle mit dem Programm Statistica 5.0 fir Win-
dows der Firma Statsoft durchgefihrt.



197

4.5.1.1 Hausmullverbrennungsanlage 1

Fur die Hauptkomponentenanalyse der Hausmullverbrennungsanlage 1 wurden 26 Da-
tensdtze ausgewertet. Das begrenzt die Zahl der zu berticksichtigenden Parameter
ebenfalls auf 26. In Abbildung 4-41 sind die Faktorladungen der extrahierten Haupt-
komponenten (Hauptkomponente 1 (HK1), Hauptkomponente 2 (HK 2)) im loading
plot (Ladungsplot) dargestelit.
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Abbildung 4-41: Loading plot des Datensatzes der Hausmullverbrennungsanlage 1 (erklarte
Varianzen der Hauptkomponenten HK 1:41%, HK 2: 40%, n= 26)

Die Summenkonzentration der PCDD/F als I-TEQ befindet sich zusammen mit den
Summen der verschiedenen Chlorbenzole und Chlorphenole in einem halbmondformi-
gen Cluster im rechten Bereich des loading plots. Die enge Abstufung in den Beitragen
zu Hauptkomponente 1 (HK 1) spiegelt die Ahnlichkeiten im Verhalten wieder, so dass
diese Parameter als weitgehend redundant angesehen werden kénnen. Die erste Haupt-
komponente beschreibt den Unterschied zwischen der Bildung der chlorierten
Aromaten und den unchlorierten annelierten Aromaten (PAK). Dabei wird durch die
erste Hauptkomponente innerhalb der PAK ganz deutlich zwischen der Summe der
PAK mit Molmassen >200 amu und PAK mit Molmassen < 200 amu unterschieden,
wobei die PAK > 200 amu in der Nahe der hoéher chlorierten Aromaten zu finden sind.
Die zweite Hauptkomponente (HK 2) beschreibt den Unterschied innerhalb der Chlor-
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aromaten. So werden die meisten Chlorphenol-Homologensummen durch die zweite
Hauptkomponente deutlich von den Homologensummen der PCDD/F abgetrennt. Ein-
zige Ausnahme bildet hier das Pentachlorphenol, welches im loading plot in der Néhe
der Summenkonzentration der PCDD/F gruppiert ist und welches sich auch bereits bei
den univariaten Korrelationsrechnungen der Hausmillverbrennungsanlage 1 als gut
zum I-TEQ Kkorreliert erwies. Somit wird wahrscheinlich die Bildung der PCDD/F und
Pentachlorphenol von &hnlichen Verbrennungsbedingungen beeinflusst wie z. B. hohe
CO-Konzentrationen bei den CO-Experimenten an dieser Anlage. Die unterschiedlichen
Chlorierungsgrade der Cloraromaten werden durch die zweite Hauptkomponente be-
schrieben. Mdglicherweise unterliegen die Bildungswege der verschiedenen
Chlorierungsgrade unterschiedlichen Mechanismen.

Im score plot (Abbildung 4-42) fur die Daten der Hausmiillverbrennungsanlage 1 zeigt
sich eine deutliche Gruppierung der Falle in Abhédngigkeit von den Betriebsbedingun-
gen. Die erste Hauptkomponente beschreibt den Unterschied der Félle zwischen
gestorten und ,,normalen® Verbrennungsbedingungen, wodurch die starke Abhangigkeit
der Summen- und Homologensummenkonzentrationen der untersuchten Substanzklas-
sen von den Betriebsbedingungen hervorgehoben wird. Die entsprechenden
Substanzprofile unterscheiden sich auch je nach Art der Stérung, ob eine direkte Sto-
rung (meist mit hohen CO-Konzentrationen einhergehend) oder so genannte Memory
Effekte vorliegen. Dieser Unterschied wird klar durch die zweite Hauptkomponente
ausgedrickt, welche die Falle der direkten CO-Experimente von den Féllen nach der
CO Erhéhung (Memory Effekte) trennt. Wie bereits im loading plot in Abbildung 4-41
gezeigt, werden die Unterschiede der Substanzprofile beziglich der zweiten Hauptkom-
ponente vor allem hinsichtlich der Bildung chloraromatischer (PCDD/F, PCBz, PCPh)
und aromatischer (PAK < 200 amu) Verbindungen deutlich.
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Abbildung 4-42: Score plot des Datensatzes der Hausmullverbrennungsanlage 1 (erklarte Va-
rianzen der Hauptkomponenten HK 1:41%, HK 2: 40%, n= 26)

Aus den Ergebnissen der Hauptkomponentenanalyse der Daten der Hausmillverbren-
nungsanlage 1 geht hervor, dass von den untersuchten Substanzklassen die Gruppe der
PAK keine geeigneten Leitparameter zur Beschreibung der PCDD/F-Konzentrationen
im Rohgas an dieser Verbrennungsanlage darstellen. Geeignete Parameter kdnnten Pen-
tachlorphenol und Pentachlorbenzol sein, die auch mit on-line Messsystemen
detektierbar sind und bei wechselnden Betriebsbedingungen schnell eine Abschétzung
der PCDD/F-Belastung der Rauchgase ermdglichen und somit zeitnah nachgeschaltete
MaRnahmen zur Minimierung der Schadstoffemissionen in Aussicht stellen. Auch in
den univariaten Korrelationsrechnungen dieser Anlage erwiesen sich die Summenkon-
zentrationen dieser beiden Homologengruppen trotz Ausschluss instationérer
Verbrennungsbedingungen, als gut korreliert zum I-TEQ.
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4.5.1.2 Hausmullverbrennungsanlage 2

An der Hausmullverbrennungsanlage 2 wurden keine Versuche zu besonderen Be-
triebsbedingungen, wie CO-Experimente und Ab- und Anfahrvorgange durchgefuhrt.
Es wurden lediglich zwei Versuche mit geringfligigen Variationen in der Anlagenfiih-
rung wie Absenkung der Betriebslast von 100% auf 80% und Reduzierung der
Primarluftmenge von 9% auf 7,5% durchgefiihrt. Abbildung 4-43 stellt die Ergebnisse
der Hauptkomponentenanalyse des Datensatzes bestehend aus 17 Wertepaaren dieser
Anlage im loading plot dar. Die erste Hauptkomponente beschreibt hauptsachlich den
Unterschied der Homologensummen der polychlorierten Benzole und PAK zu den po-
lychlorierten Phenolen und den Homologensummen der PCDD/F, was auf
unterschiedliche Bildungswege fir diese Substanzklassen hinweist. Die Summe der
PAK > 200 amu liegt ganz in der Nahe der Summe der PCBz. Durch die zweite Haupt-
komponente werden hauptsachlich die niedriger chlorierten Verbindungen von denen
der héher chlorierten abgetrennt. Hierbei zeigen jedoch die polychlorierten Benzole ein
gegensétzliches Verhalten zu den PCDD/F und PCPh. Wahrend bei den PCBz die hoher
chlorierten Homologensummen durch gréi3ere Beitrdge zur zweiten Hauptkomponente
abgetrennt werden und die niedriger chlorierten PCBz mit einem niedrigeren Beitrag
zur zweiten Hauptkomponente beitragen, ist das Bild bei der Mehrzahl PCPh und
PCDD/F genau umgekehrt. Ergebnis des score plot dieses Datensatzes ist, dass von den
untersuchten Substanzklassen nur die hoher chlorierten PCPh als mogliche Leitparame-
ter fiir die Beschreibung der PCDD/F in der Gasphase dieser Anlage in Frage kommen,
da auf Grund der raumlichen Nahe dieser Substanzklassen im score plot von &hnlichen
Bildungsmechanismen ausgegangen werden muss. Dieses Ergebnis ist konsistent mit
den univariaten Korrelationsrechnungen, bei denen sich nur die Summe der tetra-und
penta-chlorierten PCBz als gut korreliert mit dem I-TEQ erwiesen.
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Abbildung 4-43: Loading plot des Datensatzes der Hausmillverbrennungsanlage 2 (erklérte
Varianzen der Hauptkomponenten HK 1:38%, HK 2: 25%, n=17)

Abbildung 4-44 zeigt den score plot des Datensatzes der Hausmullverbrennungsanlage
2. Die zweite Hauptkomponente trennt die Probe die unter Reduzierung des Sauerstoff-
uberschusses genommen wurde, deutlich von dem Schwerpunkt der unter normalen
Verbrennungsbedingungen genommenen Gasproben ab. Der Sauerstoffgehalt stellt da-
her moglicherweise einen sinnvollen Parameter zur Beschreibung der Abgasqualitét dar.
Die Versuche der unterschiedlichen Auslastungen der Anlage haben anscheinend kei-
nerlei Einfluss auf die Homologenprofile der untersuchten Substanzklassen, da sich
diese Proben im Schwerpunkt der Proben normaler Verbrennungsbedingungen befin-
den.
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Abbildung 4-44: Score plot des Datensatzes der Hausmullverbrennungsanlage 2 (erklarte Va-
rianzen der Hauptkomponenten HK 1:38%, HK 2: 25%, n=17)

4.5.1.3 Hausmullverbrennungsanlage 3

In Abbildung 4-45 sind die Ergebnisse der Hauptkomponentenanalyse des Datensatzes
von 30 Wertepaaren der Hausmullverbrennungsanlage 3 im loading plot dargestellt. Die
erste Hauptkomponente trennt hauptsachlich die Homologensummen der PCDF, wah-
rend sie zur Trennung der PCDD nur einen geringen Beitrag leistet. Dieses Ergebnis
lasst vermuten, dass den unterschiedlichen Chlorierungsgraden der PCDF moglicher-
weise unterschiedliche Reaktionsmechanismen zugrunde liegen. Die
Homologensummen der PCDD werden weder durch die erste noch durch die 2. Haupt-
komponente signifikant unterschieden und liegen nahe bei den tetra- und penta-
chlorierten Pehnolen, was ein Hinweis auf &hnliche Bildungsmechanismen sein kann.
Raumlich nah, und nur durch die erste Hauptkomponente unterschieden, liegt die Sum-
menkonzentration der PCDD/F als I-TEQ und die Homologensummen der penta- und
hexa-chlorierten Dibenzofurane. Dieses Ergebnis ist vor dem Hintergrund zu sehen,
dass eben diese Homologengruppen uber 50 % Beitrag zum I-TEQ leisten. Die zweite

3,5
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Hauptkomponente trennt die niedriger chlorierten Phenole und die PAK einerseits von
den PCBz und PCDD/F andererseits.
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Abbildung 4-45: Loading plot des Datensatzes der Hausmullverbrennungsanlage 3 (erklarte
Varianzen der Hauptkomponenten HK 1:39%, HK 2: 39%, n= 30)

Im score plot in Abbildung 4-46 erkennt man die deutliche Trennung der Félle instatio-
narer Betriebsbedingungen von denjenigen unter normalen Betriebsbedingungen durch
die erste Hauptkomponente. Zusétzlich erkennt man eine Trennung der unterschiedli-
chen Phasen des bei dieser Anlage untersuchten Anfahrvorgangs. Die Félle der
Aufheizphase der Anlage mit Olbrennerbetrieb sind deutlich von denen ab der ersten
Millaufgabe verschieden. Der Unterschied der Homologenprofile der betrachteten Sub-
stanzklassen ist im Fall der ersten Millaufgabe am grofiten und n&hert sich mit
zunehmender Betriebsdauer dem Muster der Falle normaler Betriebsbedingungen, an-
gezeigt durch immer geringere Beitrdge zur zweiten Hauptkomponente, an. Dieses
Ergebnis kann als Hinweis fir unterschiedliche Bildungsmechanismen wéhrend der
verschiedenen Phasen des Anfahrvorgangs gesehen werden, was auch unterschiedliche
Korrelationen der untersuchten Parameter zum I-TEQ wéhrend der verschiedenen Pha-
sen des Anfahrvorgangs in dieser Arbeit belegen (siehe Kapitel 4.3). Unterschiedlich

1,2
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gute Korrelationen in den verschiedenen Phasen des Anfahrvorgangs werden auch von
Gass et al. beschrieben [148]. Die Félle des Abfahrvorgangs fallen mit den Féllen der
normalen Betriebsbedingungen zusammen, welches im Einklang mit den bisherigen
Untersuchungen steht, bei denen kein oder nur ein sehr geringer Einfluss des Abfahr-
vorgangs auf die Schadstoffemissionen der Rauchgase gemacht werden konnte.
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Abbildung 4-46: Score plot des Datensatzes der Hausmullverbrennungsanlage 3 (erklarte Va-
rianzen der Hauptkomponenten HK 1:39%, HK 2: 39%, n= 30)

4.5.1.4 Holzverbrennung

Fur die Holzverbrennung ist der loading plot des Datensatzes der drei untersuchten
Holzverbrennungsanlagen in Abbildung 4-47 dargestellt. Die Hauptkomponentenanaly-
se wurde mit einem Datensatz von insgesamt 13 Wertepaaren durchfuhrt. Durch die
erste Hauptkomponente werden ganz klar die PAK und ein Grofiteil der PCBz und
PCPh von den PCDD/F abgetrennt, welches als Hinweis auf unterschiedliche Bil-
dungsmechanismen dieser Substanzklassen gedweutet werden kann. Die erste
Hauptkomponente erklart ber 50% der gesamten Varianz des Datensatzes. Die zweite
Hauptkomponente unterscheidet wieder die Chlorierungsgrade der einzelnen Substanz-
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gruppen, wobei die Unterschiede innerhalb der Chlorierungsgrade der PCDD/F sehr
gering ausfallen. Die Summenkonzentration der PCDD/F als I-TEQ fallt mit der Homo-
logengruppe der pentachlorierten PCDF zusammen.

Im score plot der Abbildung 4-48 trennt die erste Hauptkomponente deutlich die Félle
der Kleinfeuerungsanlage von denen der Pilotverbrennungsanlage und der Chargenrost-
versuchsanlage ab. Die verschiedenen Brennstoffsorten an der Kleinfeuerungsanlage
unterscheiden sich nur wenig in den Beitrdgen zur 1. Hauptkomponente. Offensichtlich
ist der Einfluss der Verbrennungsanlage bzw. die Verbrennungsbedingungen auf die
Homologenprofile der untersuchten Substanzklassen erheblich gréRer als der Einfluss
des verwendeten Brennstoffes. Fur die Félle der Pilotverbrennungsanlage, an welcher
auch CO-Experimente durchgefuhrt wurden und ein Anfahrvorgang untersucht wurde,
ist keine klare Trennung der Falle normaler Verbrennungsbedingungen von denen der
CO-Experimente zu erkennen. Signifikant abgetrennt durch die zweite Hauptkompo-
nente wird, wie auch schon bei der Hausmiullverbrennungsanlage 1 jedoch der Fall des
Anfahrvorgangs. Ebenso durch die zweite Hauptkomponente wird die Verbrennung der
Bahnschwelle in der Chargenrostversuchsanlage von den anderen Féllen abgetrennt und
ist in der Nahe des Anfahrvorgangs der Pilotverbrennungsanlage gruppiert. Vermutlich
liegen diesen beiden Féllen &hnliche Bildungsmechanismen zugrunde. Fir den Fall der
Hackschnitzelverbrennung liegt der Datenpunkt des Chargenrostversuchsanlage raum-
lich sehr nahe an denen der Pilotverbrennungsanlage. Dieses Ergebnis legt nahe, dass
bei diesen beiden Verbrennungsanlagen ahnliche Verbrennungsbedingungen, die wie-
derum &hnliche Bildungsmechanismen bedingen vorliegen. Der starke Einfluss der
Verbrennungsbedingungen auf die Substanzprofile bei der Kleinfeuerungsanlage lasst
sich sicherlich dadurch erkléren, dass es durch die chargenweise Zufiihrung des Brenn-
stoffes zum Zeitpunkt der Zufuhrung, durch kurzzeitige sehr starke Erniedrigung der
Feuerraumtemperatur, immer wieder zu Phasen instationdrere Verbrennungsbedingun-
gen kommt, was bei der Pilotverbrennungsanlage und der Chargenrostversuchsanlage
nicht gegeben ist.
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Abbildung 4-47: Loading plot des Datensatzes der Holzverbrennungsanlagen (erklarte Vari-
anzen der Hauptkomponenten HK 1:51%, HK 2: 31%, n= 13)
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Abbildung 4-48: Score plot des Datensatzes der Holzverbrennungsanlagen (erklarte Varian-
zen der Hauptkomponenten HK 1:51%, HK 2: 31%, n= 13)
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4.5.1.5 Zusammenfassung

Zusammenfassend wurde fiir die Summen- und Homologensummenkonzentrationen des
kompletten Datensatzes aller Anlagen, Brennstoffe und Betriebsbedingungen mit 89
Wertepaaren, eine Hauptkomponentenanalyse durchgefiihrt. Abbildung 4-49 zeigt die
Ergebnisse der Analyse im loading plot. Hier ist eine signifikante Trennung der Chlor-
aromaten von den PAK durch die erste Hauptkomponente gegeben. Ebenso werden die
PCBz und PCPh von der Gruppe der PCDD/F durch die zweite Hauptkomponente und
mit einem geringeren Beitrag auch durch die erste Hauptkomponente abgetrennt. Die
Homologensummen der PCDD/F lassen sich durch die beiden Hauptkomponenten we-
nig unterscheiden. Die Trennung der Substanzgruppen scheint ihre Ursache mehr in den
unterschiedlichen Betriebsbedingungen denn in den unterschiedlichen Anlagen oder
Brennstoffen zu haben. Betrachtet man den score plot dieses Datensatzes Abbildung 4-
50 wird die Trennung der Falle nach unterschiedlichen Betriebsbedingungen ganz deut-
lich. Die  erste  Hauptkomponente  trennt  die  Falle instationdrer
Verbrennungsbedingungen, wie Anfahrvorgange und CO-Experimente, deutlich von
denen normaler Verbrennungsbedingungen ab. Dabei scheinen Brennstoff und Verbren-
nungsanlage eine untergeordnete Rolle zu spielen. Die Daten der verschiedenen
Anlagen werden durch die zweite Hauptkomponente nur sehr schwach aufgetrennt, so
dass bei instationaren Verbrennungsbedingungen von &hnlichen Bildungsmechanismen
ausgegangen werden kann. Einzige Ausnahme bilden die Félle der Kleinfeuerungsanla-
ge, die durch einen groRen Beitrag in der ersten Hauptkomponente und einen etwas
geringeren Beitrag in der zweiten Hauptkomponente deutlich von den anderen Anlagen
abgetrennt wird. Die Falle normaler Verbrennungsbedingungen von Anlage 2 und An-
lage 3 unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Lage Gberhaupt nicht. Dieses Ergebnis steht
im Einklang mit den Untersuchungen zur Variationsbreite der untersuchten Substanz-
gruppen in Kapitel 4.1, bei welchen die beiden Anlagen sehr d&hnliche
Konzentrationsbereiche und Verhaltnisse der einzelnen Substanzen untereinander auf-
wiesen. Diese Falle sind durch die zweite Hauptkomponente mit einem relativ geringen
Beitrag von der Hausmdllverbrennungsanlage 1, der Pilotverbrennungsanlage und der
Chargenrostversuchsanlage getrennt.
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Abbildung 4-49: Loading plot des Datensatzes fur die untersuchten Summenkonzentrationen

aller Proben (erklérte Varianzen der Hauptkomponenten HK 1: 46%, HK 2: 29%, n= 89)
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Abbildung 4-50: Score plot des Datensatzes fir die untersuchten Summenkonzentrationen

aller Proben (erklarte Varianzen der Hauptkomponenten HK 1: 46%, HK 2: 29%, n= 89)

Zusammenfassend l&sst sich aus den Ergebnissen der Hauptkomponentenanalyse fest-

halten, dass die Substanzprofile der untersuchten Summenkonzentrationen

und

Homologensummen hauptséchlich durch die Betriebsbedingungen beeinflusst werden.
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Unterschiedliche Verbrennungsanlagen unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Substanz-
profile nicht wesentlich voneinander. Der Einfluss des eingesetzten Brennstoffes scheint
nach den Ergebnissen dieser Arbeit von untergeordneter Bedeutung.

4.5.2 Multivariate Korrelationsrechnungen

Ein Grofteil der in dieser Arbeit verwendeten Daten wurde im Rahmen eines Projektes
zur Entwicklung eines Arrays aus on-line aus der Gasphase messbaren Parametern bzw.
Betriebsmessdaten erarbeitet, um die PCDD/F-Konzentrationen in den festen Reststof-
fen abzuschétzen und so selektiv nachsorgende Malinahmen zur Dioxinminimierung
treffen zu konnen. Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der multivariaten
Korrelationsrechnung zur Abschétzung der PCDD/F-Gehalte in den Elektrofilteraschen
und Kesselaschen der untersuchten Anlagen dargestellt.

Bei der multivariaten Korrelationsrechnung wird analog zur einfachen Korrelations-
rechnung vorgegangen, mit dem Unterschied, dass die Summe der partiellen
Fehlerquadrate minimiert wird. Dies gelingt umso einfacher je mehr Parameter beriick-
sichtigt werden. Die Schwierigkeit dabei, besteht in der Abschatzung ob zuséatzlich in
das Modell aufgenommene Parameter signifikante Verbesserungen der Aussagekraft
des Modells bringen.

Fur die multivariaten Korrelationsrechnungen wurden nur solche Parameter herangezo-
gen, die kontinuierlich gemessen werden kdnnen. Berlcksichtigt wurden daher die
Parameter die die Abgaszusammensetzung beschreiben (O,, CO, HCI, SO,, NOx), die
Summen der mehrfach annelierten PAK (ZPAK > 200), die Summe der PCBz (Cl2-
Cl6), die Summe der PCPh (CI1-CI5) und zur Verfugung stehende Betriebsparameter
wie z.B. die Feuerraumtemperatur (FRT).

Die Zahl der moglichen Kombinationen von Einzelparametern wird sehr grolR wenn
mehr als zwei Parameter ausgewahlt werden. Daher wurden in dieser Arbeit nicht alle
maoglichen Kombinationen durchgerechnet. Im Folgenden werden die Ergebnisse der
berechneten Datensatze exemplarisch gezeigt.

Die Ergebnisse der folgenden Tabellen sind wie folgt dargestellt:

Die abhangigen Variablen stellen jeweils die Kesselasche oder Elektrofilterasche dar. In
der Spalte ,,Ausgewdhlte Parameter” sind die unabhé&ngigen Variablen gelistet. Der
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Determinationskoeffizient r2 stellt den quadrierten Korrelationskoeffizienten der abhén-
gigen Variablen und den Pradikatoren dar. Die vierte Spalte gibt die
Regressionskoeffizienten der einzelnen Pradikatoren an, gefolgt von der letzten Spalte
mit der Konstanten, die den ersten Regressionskoeffizienten in der Funktionsgleichung
(Schnittpunkt der Funktion mit der Ordinate) darstellt.

Damit sind die Koeffizienten fiir die lineare Funktionsgleichung bekannt.

Somit lautet z. B. die Funktionsgleichung der ersten bivariaten Rechnung aus Tabelle 4-
26:

Y=3,547 - 0,823 X1 + 0,458X2

4.5.2.1 Multivariate Korrelationsrechnung der Kesselasche der Hausmuill-
verbrennungsanlage 1

Nachdem bei der univariaten Korrelationsrechnung keine Korrelation irgendeines Pa-
rameters zum I-TEQ in der Kesselasche gefunden werden konnte (vergleiche Kapitel
4.4.2), wurde versucht die Qualitat der Kesselasche der Anlage 1 in einem multivariaten
Ansatz zu beschreiben. Tabelle 4-26 fasst die signifikantesten Ergebnisse dieser Rech-
nungen zusammen. Bereits mit bivariaten Modellen wie z. B. mit den Parametern NOXx
und der Feuerraumtemperatur, die beide als MessgroRen aus dem Betriebsmesssystem
zur Verflgung stehen, l&sst sich die Qualitadt der Kesselasche mit einem Determinati-
onskoeffizienten von r2 = 0,48 beschreiben. Mit einem ebenfalls noch ausreichenden
Ergebnis ist der Ansatz mit den Parametern aus der Summe der polychlorierten Phenole
und HCI mit r2= 0,43.

Die Determinationskoeffizienten mancher trivariater Ansatze Ubersteigen die Ergebnis-
se der bivariaten Modelle. So kann z. B. bei der Kombination von der Summe der
polychlorierten Benzole und Phenole, gepaart mit HCI ein Determinationskoeffizient
von r2 = 0,62 erreicht werden. Insbesondere scheinen die trivariaten Ansétze welche die
Summenparameter der polychlorierten Benzole und Phenole enthalten zu den besten
Ergebnissen zu fuhren. Bei diesen Ansatzen wurden immer Determinationskoeffizienten
> 0,5 erhalten.
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Mit tetravariaten Modellen lieRen sich die Ergebnisse noch einmal steigern. Auch hier
galt, wie fur die trivariaten Ansatze, dass die Modelle welche die polychlorierten Ben-
zole und Phenole enthielten die besten Ergebnisse lieferten. So konnte mit der
Kombination £PCBz (CI2-CI6), ZPCPh (CI1-CI5), NOx und HCI ein Determinations-
koeffizient von r2=0,7 erreicht werden. In anderen tetravariaten Kombinationen wurden
noch Werte von r2 > 0,6 erhalten.

Insgesamt zeigten die aus der Gasphase on-line messbaren Parameter die univariat U-
berhaupt nicht zum I-TEQ der Kesselasche korrelierten, in multivariaten Ansatzen sehr
gute Korrelationen, die eine zeitnahe Abschatzung der PCDD/F-Belastung der Kessel-
aschen dieser Hausmillverbrennungsanlage zulassen.
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Tabelle 4-26: Ergebnisse multivariater Korrelationsrechnungen fir PCDD/F I-TEQ in der
Kesselasche der Hausmdillverbrennungsanlage 1 (n=11)

Anzahl Ausgewahlte Determinations |Regressions-
Parameter Parameter koeffizient r2 koeffizienten |Konstante

2 ¥ PCPh 0,24 -0,823 3,547
> PCBz 0,458

2 3 PCBz 0,27 0,015 3,320
NOXx -0,422

2 ¥ PCPh 0,34 0,119 2,936
NOXx -0,446

2 ¥ PCPh 0,43 0,342 5,066
HCI -1,398

2 NOXx 0,48 -0,806 -46,839
FRT 17,496

2 PAK > 200 amu 0,31 0,075 3,010
NOX -0,360

3 S PCBz 0,51 -0,764 4,256
S PCPh 0,461
NOX -0,425

3 S PCBz 0,62 -0,795 6,431
S PCPh 0,695
HCI -1,373

3 PAK > 200 amu 0,31 0,088 3,174
S PCBz -0,067
NOx -0,341

3 S PCBz 0,35 -1,051 33,889
S PCPh 0,636
FRT -10,365

3 PAK > 200 0,53 0,219 3,753
S PCBz -1,198
S PCPh 0,576

4 S PCBz 0,70 -0,765 6,233
S PCPh 0,645
NOXx -0,261
HCI -1,072

4 S PCBz 0,44 -1,265 21,717
S PCPh 0,793
SO2 -0,201
FRT -5,972

4 PAK > 200 amu 0,65 0,095 5,802
S PCBz -0,964
S PCPh 0,687
HCI -1,031

4 PAK > 200 amu 0,62 0,153 4,166
S PCBz -1,046
S PCPh 0,543
NOx -0,284

4 PAK > 200 0,32 0,190 2,032
S PCBz 0,511
NOx 0,310
HCI 0,960

4 PAK > 200 0,54 -0,060 5,473
S PCPh 0,351
NOXx -0,306
HCI -1,255
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4.5.2.2 Multivariate Korrelationsrechnung der Kesselasche der Hausmuill-
verbrennungsanlage 3

Ebenso wie die Kesselaschen der Hausmillverbrennungsanlage 1 korrelierten auch die
Kesselaschen der Hausmdullverbrennungsanlage 3 in den univariaten Korrelationsrech-
nungen Wdberhaupt nicht zu den Gasphasenparametern bzw. Betriebdaten wie
Feuerraumtemperatur. Im Gegensatz zu den Kesselaschen der Hausmullverbrennungs-
anlage 1 konnten auch mit multivariaten Modellen keine signifikant guten VVorhersagen
zur PCDD/F-Belastung der Kesselasche getroffen werden (siehe Tabelle 4-27). Mit
bivariaten Ansdtzen konnten zwar Determinationskoeffizienten von r2= 0,2 erreicht
werden, die aber nicht als signifikant angesehen werden kdénnen. Auch mit diversen
trivariaten und tetravariaten Modellen konnten keine besseren Ergebnisse erzielt wer-
den. Die Ansétze die ansatzweise, wenn auch nur mit max. r>= 0,2 korrelierten,
enthielten alle den Parameter PAK > 200 amu.

Der Vergleich der multivariaten Ansatze der beiden Kesselaschen der 2 verschiedenen
Hausmillverbrennungsanlagen zeigt allgemein, dass zur Beschreibung der Kessel-
aschequalitat univariate Ansatze, wie sie bei der I-TEQ Abschétzung der Gasphase
hinreichend sein kdnnen, so nicht auf die Kesselaschen anwendbar sind. Offensichtlich
sind die PCDD/F-Gehalte der Kesselaschen von viel mehr Parametern beeinflusst als
die entsprechenden Konzentrationen in der Gasphase.

Multivariate Verfahren scheinen, bei der Beschreibung der Kesselaschequalitat das
Mittel der Wahl. Jedoch unterscheiden sich die beeinflussenden Parameter zwischen
den einzelnen Anlagen, so dass ein entsprechendes Array aus Einzelsensoren wahr-
scheinlich nicht global flr verschiedene Anlagen nutzbar ist, sondern individuell fur
eine bestimmte Anlage, z.B. durch unterschiedliche Gewichtung der Parameter, einge-
stellt werden musste.
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Tabelle 4-27: Ergebnisse multivariater Korrelationsrechnungen fir PCDD/F I-TEQ in der
Kesselasche der Hausmiillverbrennungsanlage 3 (n=18)

Anzahl Ausgewahlte Determinations |Regressions-
Parameter Parameter koeffizient r2 koeffizienten |Konstante

2 PAK > 200 amu 0,17 -0,337 4,369
NOx -0,814

2 PAK > 200 amu 0,20 -0,412 4,595
HCI -0,749

2 PAK > 200 amu 0,14 -0,390 3,837
NOXx -0,448

2 PAK > 200 amu 0,14 -0,371 2,338
HCI 0,056

2 PAK > 200 amu 0,17 -0,408 1,491
FRT 1,188

2 PAK > 200 amu 0,15 -0,380 2,315
CO 0,163

3 PAK > 200 amu 0,2 -0,431 4,376
NOx 0,262
HCI -0,885

3 PAK > 200 amu 0,17 -0,330 3,589
NOx -0,840
FRT 0,283

3 PAK > 200 amu 0,14 -0,375 2,140
SO2 0,057
NOx 0,084

3 PAK > 200 amu 0,20 -0,408 4,613
¥ PCPh -0,008
HCI -0,748

3 PAK > 200 0,20 -0,409 4,607
¥ PCBz -0,005
HCI -0,751

4 PAK > 200 amu 0,20 -0,418 4,422
¥ PCBz -0,030
NOXx 0,293
HCI -0,912

4 PAK > 200 amu 0,2 -0,421 4,369
¥ PCPh -0,036
NOXx 0,365
HCI -0,935

4 PAK > 200 amu 0,2 -0,411 4,598
3 PCBz 0,010
¥ PCPh -0,012
HCI -0,744

4 PAK > 200 amu 0,15 -0,440 4,501
¥ PCBz 0,225
¥ PCPh -0,147
FRT -0,658

4 SO2 0,15 0,859 -33,347
NOXx -4,824
HCI -2,936
FRT 18,080

4 CcoO 0,08 0,704 4,266
SO2 -0,281
NOXx -0,864
HCI -0,250
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4.5.2.3 Multivariate Korrelationsrechnung der Elektrofilterasche der
Hausmullverbrennungsanlage 3

Die Elektrofilteraschen die, wie bereits in Kapitel 4.3.2 gezeigt, ein von den Kessel-
aschen ganz verschiedenes Verhalten zeigen, erweisen sich bereits bei den Parametern
der Gasphase zum I-TEQ der Aschen bei univariaten Korrelationsansatzen als sehr gut
korreliert. So wurde allein schon mit der Summe der polychlorierten Benzole ein De-
terminationskoeffizient von r2= 0,88 erreicht.

Die Ergebnisse der multivariaten Korrelationsrechnung der Elektrofilteraschen der
Hausmullverbrennungsanlage 3 in Tabelle 4-28 zeigen ganz deutlich, dass mit multiva-
riaten Ansatzen bestenfalls im bivariaten Ansatz mit den Parametern XPCBz und SO,
ein Determinationskoeffizient von r2= 0,58 zu erreichen ist, der deutlich unter dem bes-
ten univariaten von r2= 0,88 liegt. Viele multivariate Ansatze erreichen jedoch
Determinationskoeffizienten von ca. r2= 0,5, die die Qualitat der Elektrofilteraschen
hinreichend genau beschreiben kann.

Zusammenfassend kann man sagen, dass multivariate Ansatze zur Beschreibung der
Qualitat der festen Reststoffe aus Verbrennungsanlagen mit Hilfe eines Arrays aus on-
line und einfach zu detektierenden Parametern eine geeignete Methode darstellen. Die
Auswahl der geeigneten Parameter richtet sich dabei je nach Verbrennungsanlage und
zu beurteilendem Reststoff (Elektrofilterasche oder Kesselasche).
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Tabelle 4-28: Ergebnisse multivariater Korrelationsrechnungen fir PCDD/F I-TEQ in der
Elektrofilterasche der Hausmullverbrennungsanlage 3 (n= 18)

Anzahl Ausgewahlte Determinations |Regressions-
Parameter Parameter koeffizient r2 koeffizienten |[Konstante

2 ¥ PCBz 0,49 0,14 0,84
¥ PCPh 0,43

2 ¥ PCBz 0,37 0,59 1,83
02 -0,68

2 > PCBz 0,43 0,49 1,01
CcO 0,40

2 ¥ PCBz 0,58 0,56 1,15
SO2 0,10

2 ¥ PCPh 0,50 0,41 6,56
FRT -1,81

2 NOXx 0,49 1,16 18,32
FRT -6,29

2 PAK > 200 amu 0,17 0,24 1,01
NOX 0,50

2 PAK > 200 amu 0,15 0,27 2,07
HCI 0,03

3 PAK > 200 amu 0,50 -0,04 0,82
¥ PCBz 0,19
> PCPh 0,43

3 ¥ PCBz 0,49 0,14 0,91
> PCPh 0,44
NOX -0,03

3 > PCBz 0,49 0,15 0,70
¥ PCPh 0,43
HCI 0,05

3 PAK > 200 amu 0,20 0,18 1,02
NOXx 1,27
HCI -0,63

4 ¥ PCBz 0,50 0,17 0,87
> PCPh 0,45
NOXx -0,26
HCI 0,18

4 PAK > 200 amu 0,50 -0,04 0,82
¥ PCBz 0,19
> PCPh 0,43
NOXx 0,00

4 PAK > 200 amu 0,50 -0,04 0,64
> PCBz 0,21
> PCPh 0,42
HCI 0,06

4 PAK > 200 amu 0,38 -0,12 -0,03
¥ PCBz 0,68
NOXx 0,55
HCI -0,03

4 PAK > 200 amu 0,49 0,03 1,13
> PCPh 0,52
NOXx -0,24
HCI 0,11
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5 Untersuchungen zum Bildungsmechanismus der Chlor-
aromaten

Im folgenden Kapitel werden Untersuchungen zur Bildung der Chloraromaten in der
Gasphase und teilweise in den festen Reststoffen an den drei Hausmullverbrennungsan-
lagen, der Pilotverbrennungsanlage zur Holzverbrennung, der
Chargenrostverbrennungsanlage und der Kleinfeuerungsanlage zur Holzverbrennung
vorgestellt.

Zur Betrachtung der ablaufenden Bildungsmechanismen kénnen die Summenparameter
der untersuchten Substanzklassen bzw. Anderungen im Verhaltnis der Summenkonzent-
rationen zueinander wichtige Hinweise auf mogliche Bildungsmechanismen geben. Fir
eine genaue Untersuchung der Bildungsmechanismen sind die Summenparameter je-
doch unzureichend. Erst die Verteilung der einzelnen Isomere ( der sogenannte
Hfingerprint®) einer Substanzklasse, lasst Schllsse auf den Bildungsmechanismus zu.
Im Folgenden werden um einen Uberblick (iber die Konzentrationsverhaltnisse zuein-
ander zu erhalten, zundchst die mittleren Konzentrationen der untersuchten
Chloraromaten als Summenparameter wahrend normaler Verbrennungsbedingungen an
allen untersuchten Anlagen vorgestellt. AnschlieBend wird auf die Schadstoffbildungs-
muster der einzelnen Substanzklassen eingegangen, wobei bei den PCDD/F die Muster
in den unterschiedlichen Matrizes (Gasphase und Feststoffe) miteinander verglichen
werden. SchlieBlich wird am Beispiel der Tetra-CDD der Wechsel im Bildungsmecha-
nismus anhand von Musterverschiebungen wéhrend instationarer
Verbrennungsbedingungen diskutiert.

Tabelle 5-1 gibt einen Uberblick tber die absoluten mittleren Konzentrationen der un-
tersuchten Chloraromaten und polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe in den
untersuchten Anlagen wahrend normaler Betriebsbedingungen. Von diesem Datensatz
wurden samtliche transienten Verbrennungsbedingungen, wie CO-Experimente und An-
und Abfahrvorgange ausgeschlossen. Da sowohl an der Pilotverbrennungsanlage als
auch an dem Chargenrost und der Kleinfeuerungsanlage verschiedene Versuche zu Be-
triebsbedingungen gemacht wurden und auBerdem unterschiedliche Brennstoffe bzw.
Brennstoffgemische eingesetzt wurden, ist in nachfolgender Tabelle jeweils nur ein
Datensatz exemplarisch fur eine Brennstoffsorte fur die verschiedenen Anlagen ange-
geben.
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Tabelle 5-1: Mittlere absolute Konzentrationen der PCDD/F (I-TEQ), PCDD (CI1-CI8), PCDF
(CI1-CI8), PAK > 200 amu, PCBz (CI2-Cl6) und PCPh (CI1-CI5) der untersuchten Anlagen
wéhrend normaler Betriebsbedingungen

Probenanzahl Mittelwert Mittelwert Mittelwert Mittelwert PAK |Mittelwert PCBz| Mittelwert PCPh

Anlage n PCDD/F I-TEQ | PCDD (CI1-CI8)| PCDF (CI1-CI8) >200 amu (Cl2-Cl6) (Cl1-CI5)

[ng/m?] [ng/m?] [ng/m?] [ng/m?] [ng/m’] [ng/m?] [ng/m?]
Anlage 1 24 4,7 32,9 150 1068 3498 9984
Anlage 2 29 2,2 23,0 60 220 712 1459
Anlage 3 18 31 22,6 216 117 211 1751
Pilotverbrennungsanlage
(Hackschnitzel) 1 0,4 53 26,9 4042 833 302
Chargenrost
(Hackschnitzel) 1 0,7 25,5 22,9 32002 910 648
Kleinfeuerungsanlage
(Hackschnitzel) 1 0,4 19,3 118,7 72538 2401 3562
Kleinfeuerungsanlage
(Spanplatte) 1 0,1 6,6 43,9 42764 6244 3130
Kleinfeuerungsanlage
(Bahnschwelle) 1 0,1 6,0 42,5 77598 1019 2245

5.1 Schadstoffbildungsmuster in der Gasphase bei normalem Anla-
genbetrieb bei der Hausmullverbrennung

In Abbildung 5-1 sind die absoluten mittleren Konzentrationen der untersuchten Sub-
stanzklassen fiir die drei Hausmullverbrennungsanlagen vergleichend nebeneinander
dargestellt. Auffallend ist dabei, dass an Hausmullverbrennungsanlage 1 im Vergleich
zu den beiden anderen Anlagen insgesamt fir alle untersuchten Substanzklassen signi-
fikant hohere Konzentrationen detektiert wurden. Dies erklart sich unter anderem damit,
dass an der Anlage 1 wahrend der dreiwdchigen Probenahmekampagne verschiedene
Versuche wie z.B. CO-Experimente und Betrieb mit Sauerstoffanreicherung durchge-
fihrt wurden, die durch Memory-Effekte vermutlich noch einen Einfluss auf die
Konzentrationen der untersuchten Substanzgruppen hatten. AulRerdem ist bei den Daten
dieser Anlage zu berlcksichtigen, dass es sich bei der Probenahme nicht wie bei den
beiden anderen Hausmiillverbrennungsanlagen um entstaubtes Abgas nach Elektrofilter
handelte, sondern um Rohgas direkt nach Kesselende inklusive Flugstaub.

Als dritter Punkt ist zu erwéhnen, dass die relativ niedrigen Schadstoffkonzentrationen
im Abgas der Hausmillverbrennungsanlagen 2 und 3 auch ein Ergebnis der CO-
optimierten Betriebsweise dieser beiden Anlagen ist.
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Abbildung 5-1:Mittlere absolute Summenkonzentrationen der untersuchten Substanzgruppen
an den drei Hausmullverbrennungsanlagen wéhrend normaler Betriebsbedingungen

Abbildung 5-1 zeigt, dass die Konzentrationen der polychlorierten Benzole und poly-
chlorierten Phenole um GroRenordungen héher liegen, als die der PAK und PCDDI/F.
Die Konzentrationsverhéaltnisse der einzelnen Summenkonzentrationen an den drei un-
tersuchten Anlagen sind dhnlich. Die Konzentrationsbereiche der Anlagen 2 und 3
bewegen sich in der gleichen GréRenordnung. Die mittleren absoluten Summenkonzent-
rationen von Anlage 1 sind durchschnittlich um den Faktor 3 hoher als an den beiden
anderen Anlagen, was wie bereits zuvor erwahnt, zum einen an den verschiedenen Ver-
suchen die an dieser Anlage durchgefuhrt wurden liegt, und zum anderen, dass die
Gasproben der Anlagen 2 und 3 im Gegensatz zu Anlage 1, nach der Entstaubung durch
einen Elektrofilter genommen wurden.

5.1.1 Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane(PCDD/F)

In Abbildung 5-2 sind die mittleren Homologensummen der PCDD/F der drei Haus-
mullverbrennungsanlagen wahrend normaler Verbrennungsbedingungen dargestellt. Die
Homologenverteilung der Hausmdllverbrennungsanlagen 2 und 3 unterscheidet sich
insbesondere bei den PCDD von dem Muster der Hausmullverbrennungsanlage 1. Wéh-
rend bei den Anlagen 2 und 3 deutlich die hoher chlorierten (CI7 und CI8) Homologen
das PCDD Muster dominieren, sieht man an Hausmullverbrennungsanlage 1 ein ver-
mehrtes Auftreten der niedriger chlorierten (CI1-CI3) Spezies. Diese Beobachtung kann
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vermutlich auf die schon von Blumenstock bei der Holzverbrennung an einer Pilot-
verbrennungsanlage wahrend instationdrer Verbrennungsbedingungen festgestellte
Verschiebung zu den niedriger chlorierten Homologensummen hin [18], zurtickgefihrt
werden. Zur Auswertung der mittleren Homologensummen wurden zwar alle Daten von
Versuchen zu instationdren Verbrennungsbedingungen ausgeschlossen, dennoch ist ein
Einfluss aufgrund von Memory-Effekten nicht auszuschlieRen.
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Abbildung 5-2: Mittlere Homologensumen der PCDD/F an den drei Hausmillverbrennungan-
lagen wéhrend normaler Betriebsbedingungen

Fur die Bildung der polychlorierten Dibenzo-p-Dioxine und Dibenzofurane wahrend
Verbrennungsprozessen werden generell 2 zwei Bildungswege diskutiert. Zum einen
die Bildung uber Vorlauferverbindungen (Precursor Mechanismus) und zum anderen
die de novo-Synthese. Die Bildung aus Vorlaufermolekiilen kann noch einmal unter-
schieden werden, in eine Gasphasenreaktion die bei ca.600-800 °C stattfindet und eine
partikelgebundene, die in einem niedrigeren Temperaturbereich zwischen 200-600 °C
verlauft. Dass hierbei chlorierte Phenole als Vorldufermolekile offensichtlich eine ent-
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scheidende Rolle spielen ist aus der Literatur bekannt und wurde in Kapitel 4.3 disku-
tiert. Neueste Untersuchungen von Ryu et al. [191] beschéftigen sich mit der
Isomerenverteilung der PCDD/F aus der Kondensation von einem Gemisch aus 19 chlo-
rierten Phenolen und unsubstituiertem Phenol, in einer typischen Gaszusammensetzung
wie sie der aus Verbrennungsanlagen entspricht. Gasphasenbildung und partikelgebun-
dene Bildung wurden von Ryu et al. getrennt untersucht und die jeweils erhaltenen
PCDD/F Isomerenmuster mit aus Verbrennungsanlagen erhaltenen Mustern verglichen.
Die Isomerenmuster sind von den Verbrennungsbedingungen, wie Temperatur und
Gasgeschwindigkeit, weit weniger abhangig als vom vorherrschenden Bildungsmecha-
nismus und der Verteilung von Vorldauferverbindungen. Die Betrachtung der kompletten
PCDD/F-1somerenmuster aus Verbrennungsprozessen kann als wichtiges Instrument bei
der Identifizierung des dominierenden Bildungsweges dienen.

In Abbildung 5-3 und Abbildung 5-4 sind die PCDD/F tetra-hepta Isomerenmuster in
der Gasphase der Hausmullverbrennungsanlagen 2 und 3 vergleichend dargestellt. Die
Isomerenmuster der einzelnen Homologengruppen der Hausmillverbrennungsanlagen 2
und 3 sind sich sehr &hnlich.
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Abbildung 5-3: Mittlere PCDD-lsomerenverteilung in der Gasphase von Hausmillverbren-
nungsanlage 2 (n= 5) und Hausmdllverbrennungsanlage 3 (n= 12) wéhrend normaler
Verbrennungsbedingungen

In der Literatur werden aus Gas-und Flugascheproben von Hausmdllverbrennungsanla-
gen bei den tetra-PCDD, 1,3,6,8- und 1,3,7,9-tetra-CDD als die beiden vorherrschenden
Isomere dieser Homologengruppe beschrieben [18], [191]. Ebenso wurden diese beiden
Isomere bei Phenolkondensationsversuchen von 10 chlorierten Phenolen, unter Mitwir-
kung wvon Partikeln, als Hauptprodukt gefunden [191]. Die mittleren
Isomerenkonzentrationen der Hausmullverbrennungsanlage 2 und 3 wahrend normaler
Verbrennungsbedingungen zeigen davon abweichend jedoch eine deutliche Dominanz
des 2,3,7,8-tetra-CDD. Ubereinstimmend mit der Literatur bestimmen bei den penta-
chlorierten PCDD 1,2,4,6,8/1,2,4,7,9- und 1,2,3,7,9-tetra-CDD die Homologengruppe.
Wahrend als drittes vorherrschendes Isomer in der Literatur das 1,2,3,6,8-penta-CDD
genannt wird, ist in den Mustern der in dieser Arbeit untersuchten Hausmdllverbren-
nungsanlagen das 1,2,3,7,8-penta-CDD bei beiden Anlagen in hoherer mittlerer
Konzentration vertreten. Bei den hexa-CDD stellen das 1,2,3,6,7,9-/1,2,3,6,8,9-hexa-
CDD und 1,2,3,4,6,8-hexa-CDD die beiden am starksten vertretenen Isomere dar. Das
1,2,3,4,6,8-hexa CDD wird in der Literatur als das hauptséchlich (96%) bei partikelka-
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talysierter Bildung eines Gemisches aus 20 Phenolen gebildete hexa chlorierte PCDD
Isomer beschrieben [191].
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Abbildung 5-4: Mittlere PCDF-lsomerenverteilung in der Gasphase von Hausmiillverbren-
nungsanlage 2 (n=5) und Hausmillverbrennungsanlage 3 (n=12) wahrend normaler
Verbrennungsbedingungen

Wie bei den PCDD verhalten sich auch die mittleren Konzentrationen der PCDF der
beiden Anlagen 2 und 3 einander sehr &hnlich. Aufgrund der grélieren Anzahl der ein-
zelnen Isomere pro Chlorierungsgrad und der vielfaltigen Koelutionen abhéngig von der
GC Séule auf welcher die Proben vermessen wurden, ist ein Vergleich der in dieser
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Arbeit erhaltenen Muster mit Literaturdaten dufRerst schwierig. Ryu et al. fand bei sei-
nen Phenolkondensationsversuchen, sowohl fiir die Gasphasenreaktion als auch fir die
partikelkatalysierte Bildung von PCDF ganz unterschiedliche PCDF-Isomerenmuster
als aus Hausmullverbrennungsanlagen gefundene [191]. Die in Abbildung 5-4 darge-
stellten Isomerenmuster der tetra-hexa chlorierten PCDF unterscheiden sich daher
grundsatzlich von den von Ryu et al. gefundenen Isomerenmustern aus Phenolkonden-
sationsversuchen [57, 191]. Offensichtlich stellt die Kondensationsreaktion chlorierter
Phenole keinen entscheidenden Weg bei der Bildung der PCDF in Verbrennungsanla-
gen dar. Vielmehr wird von Ryu et al. die Kondensation von unchloriertem Phenol,
welches in hohen Konzentrationen im Abgas von Verbrennungsanlagen prasent ist, in
der Gasphase und bei partikelkatalysierten Experimenten als wichtiger Bildungsweg bei
der PCDF Bildung angesehen. Des weiteren werden fur die PCDF-Bildung Chlorie-
rungsreaktionen [77] und die de-novo Bildung [43], [192] verantwortlich gemacht.

In Abbildung 5-4 ist bei den tetra-CDF das 2,3,6,7 chlorierte Molekil das dominierende
Isomer. 1,2,3,6,7- und 1,3,6,7,8-CDF bestimmen bei den penta-chlorierten CDF das
Muster. In der Homologengruppe der hexachlorierten CDF stellen die drei Isomere di in
1,2,3,4,7,8-, 1,2,3,6,7,8- und 2,3,4,6,7,8 Position chloriert sind, die groiten Peaks dar.
Bei den hepta-chlorierten CDF stellt das 1,2,3,4,6,7,8-CDF das am stérksten vertretene
Isomer dar. Die bei den PCDF beider Anlagen am stérksten vetretenen Isomere sind fast
ausnahmslos diejenigen welche in 6,7- und 7,8- Position chloriert sind.

Um zu evaluieren in wieweit sich gegebenenfalls die Isomerenmuster und damit die
Bildungsmechanismen in den unterschiedlichen Matrizes verhalten sind in Abbildung
5-5 und Abbildung 5-6 die Isomerenmuster der PCDD und PCDF jeweils fiir die ver-
schiedenen  Matrizes  Gasphase,  E-Filterasche  und  Kesselasche  von
Hausmillverbrennungsanlage 3 vergleichend nebeneinander dargestellt. Sowohl fir die
PCDD als auch fur die PCDF konnen zwischen den Mustern der einzelnen Matrizes
keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden. Fir vereinzelte Isomere bzw. Iso-
merengruppen kann man zwar geringfligige Abweichungen feststellen, fiir die aber kein
einheitlicher Trend zu verzeichnen ist und die mit Aufarbeitungs- und Messungenauig-
keiten zu erkldren sind. Ein &hnliches Verhalten wird von Ryu et al. bei der
vergleichenden Darstellung von Isomerenmustern von Gasphase und Flugasche aus
Hausmillverbrennungsanlagen gegeben [191].



225

0,3

0,2

Tetra-CDD

O Gasphase

o "
8 E-Filterasche

O Kesselasche

1234/ 1,237 1239 1247/ % o o =z °’ @ @
1236/ 1238 1267 1248 o N« - 1246 & S @
1,2,6,9 1278 1469 < H - 1249 - H N
03
Penta-CDD
0.2
01 —
= o 5 il N ENY ENs"=E i
= 1,2,3,4,6/ S b 1,2,3,6,9/ ,°3 ,‘f— g 1,2,4,6,8/ :’o’— ,°2
s 12,347 o o 1,2,4,6,7/ o o o 1,2,4,7,9 < <
g S Y 1,2,4,89 N 8 o N o
£
2 04
= Hexa-CDD
03
0.2
01
o | O] | = sl-rsms BN ] ]
o] (=] [ee)
) S < ~ 2 1,2,3,6,7,9/ «© 1,2,4,6,7,9/
< < < < < 12,3689 ~ 124,689
“ i i ¥ @ i
N o o o ~ o
e - — ~ — A
0,6
Hepta-CDD
0,4
0.2
0 1,2,3,46,7,9

1,2,3,4,6,7,8
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Verbrennungsbedingungen
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Abbildung 5-6: Mittlere PCDF-lsomerenverteilung von Gasphase (n= 11), E-Filterasche
(n=10) und Kesselasche (n= 10) von Hausmullverbrennungsanlage 3 wahrend normaler
Verbrennungsbedingungen

An Hausmillverbrennungsanlage 3 wurden wahrend normaler Verbrennungsbedingun-
gen zwei Probenahmesequenzen vor dem Elektrofilter genommen. Partikelphase
(Flugstaub) und Gasphase wurden dabei simultan aber separat beprobt und analysiert,
um zu untersuchen in wieweit sich die Isomerenmuster bzw. Bildungsmechanismen
unterscheiden. Nachdem der so beprobte Flugstaub vermutlich eine andere Oberfl&che
als die koagulierte E-Filter- und Kesselasche und zudem eine ganz andere Verweilzeit
im Abgaskanal hat, sind die unterschiedlichen PCDD- und PCDF-Muster in Gasphase
und Flugstaub der Abbildung 5-7 und Abbildung 5-8 zu erklaren. Prinzipiell scheint der
Anteil der einzelnen Isomere in Abbildung 5-7 bei jedem Chlorierungsgrad bis auf we-
nige Ausnahmen in der Gasphase hoher zu sein . Signifikante Unterschiede bei den
tetra-CDD stellen das 1,3,6,8- und 1,3,7,9- tetra CDD dar, auf welche in Kapitel 4.6.3.2
bei der Beschreibung der Isomerenmuster wahrend instationdarer Verbrennungsbedin-
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gungen noch néher eingegangen wird. Diese beiden Isomere sind in der Flugstaubphase
gegenlber der Gasphase signifikant erhoht. Von einem Unterschied der Isomerenmuster
zwischen Gasphase und partikelkatalysierter Kondensationsreaktion einer chlorierten
Phenolmischung mit einer typischen Zusammensetzung wie sie auch in Verbrennungs-
anlagen vorliegt, berichtet Ryu et al. [191]. Bei der Analyse der tetra-CDD
Isomerenmuster seiner Phenolkondensationsversuche fand er die beiden 1,3,6,8- und
1,3,7,9- CDD Isomeren nur bei der partikelkatalysierten Kondensation, nicht aber bei
den Gasphasenexperimenten als die Muster bestimmenden Isomere. Ebenso sind in der
Gruppe der penta- chlorierten PCDD zwei Isomere in der Flugstaubphase signifikant
erhoht. 1,2,3,6,8- und 1,2,3,7,9 sind hier die deutlich domonierenden Isomere. Bei den
hexa- chlorierten ist das 1,2,3,4,6,8-CDD in der Flugstaubphase gegeniiber der Gaspha-
se vorherrschend. Die beiden hepta- chlorierten PCDD verhalten sich in beiden Phasen
gleich.

Die PCDF in Abbildung 5-8 zeigen nicht das bei den PCDD beobachtete Verhalten. Bei
den tetra-CDF ist zwischen der Gasphase und dem Flugstaub nahezu kein Unterschied
in der Isomerenverteilung zu erkennen. Einzig bei den penta chlorierten PCDF ist ein
Peak bei der Flugstaubphase gegenuber der Gasphase deutlich erhoht. Jedoch handelt es
sich hierbei nicht um ein einzelnes Isomer, sondern um eine Koelution von vier Isome-
ren, bestehend aus 1,2,3,6,9-/1,2,4,8,9-/1,2,6,7,9- und 2,3,4,7,8-CDF.
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Abbildung 5-7: PCDD-Isomerenverteilung von Gasphase und Flugstaub von Hausmiill-
verbrennungsanlage 3 wahrend normaler Verbrennungsbedingungen
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Abbildung 5-8: : PCDF-Isomerenverteilung von Gasphase und Flugstaub von Hausmull-
verbrennungsanlage 3 wahrend normaler Verbrennungsbedingungen

5.1.1.1 Polychlorierte Benzole (PCBZ) und polychlorierte Phenole (PCPh)

In Abbildung 5-9 und Abbildung 5-10 sind die mittleren Isomerenverteilungen der po-
lychlorierten Benzole und Phenole der drei Hausmdillverbrennungsanlagen wéhrend
normaler Verbrennungsbedingungen vergleichend untereinander abgetragen. Die Iso-
meren der polychlorierten Benzole zeigen bei allen drei Anlagen eine é&hnliche
Verteilung, wobei der Konzentrationsbereich der Hausmullverbrennungsanlage 1 um
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ca. den Faktor 10 hoher liegt als bei den anderen beiden Anlagen. Die mit der hochsten
Konzentration vertretenen Isomere stellen jeweils das 1,2,4-Trichlorbenzol und das
Pentachlorbenzol dar.

Die Isomerenverteilung der polychlorierten Phenole weist gewisse Unterschiede zwi-
schen den drei Anlagen auf. Wahrend die Muster der Anlagen 2 und 3 einander sehr
ahnlich sind, zeigt die Isomerenverteilung der Hausmdillverbrennungsanlage 1 ein etwas
anderes Aussehen. Als Hauptpeaks sind bei allen drei Anlagen das 2,4,6-CIPh, das
2,3,4,6-CIPh und das Pentachlorphenol zu nennen. An Hausmdillverbrennungsanlage 1
ist im Gegensatz zu den Anlagen 2 und 3 3-CIPh, gefolgt von 2-CIPh in héchster Kon-
zentration vorhanden. Insgesamt ist auch bei den polychlorierten Phenolen der
Konzentrationsbereich bei Hausmullverbrennungsanlage 1, im Gegensatz zu Anlage 2
und 3, um ca. den Faktor 3 erhoht.
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Abbildung 5-9: Mittlere Isomerenkonzentrationen der polychlorierten Benzole an den drei
Hausmiillverbrennungsanlagen wéhrend normaler Verbrennungsbedingungen
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Abbildung 5-10: Mittlere Isomerenkonzentrationen der polychlorierten Phenole an den drei
Hausmdllverbrennungsanlagen wéhrend normaler Verbrennungsbedingungen

5.1.1.2 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Die durchschnittlichen Konzentrationen der untersuchten PAK > 200 amu an den drei
Hausmillverbrennungsanlagen sind in Abbildung 5-11 dargestellt. Wie auch bei den
polychlorierten Benzolen und polychlorierten Phenolen ist der Konzentrationsbereich
der PAK an Hausmullverbrennungsanlage 1 um GroRenordnungen héher als an den
beiden anderen Anlagen. Die Muster der einzelnen PAK an den verschiedenen Anlagen
unterscheiden sich. Wahrend an Hausmillverbrennungsanlage 2 und 3 neben Fluo-
ranthen und Pyren, an Anlage 3 auch noch Reten, Coronen die hdchste Konzentration
aufweist, ist an Anlage 1 keine signifikante Konzentration an Coronen festzustellen.
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Abbildung 5-11: Mittlere Konzentrationen der untersuchten PAK >200 amu der drei Haus-
mullverbrennungsanlage wéhrend normaler Verbrennungsbedingungen.

5.1.1.3 Zusammenfassung:

Ein Vergleich der mittleren Summenkonzentrationen der PCDD/F, PAK, PCBz und
PCPh der drei Hausmullverbrennungsanlagen zeigt deutlich um GréRenordungen grélie-
re Konzentrationen der PCBz und PCPh. Die Konzentrationsverhéltnisse der einzelnen
Substanzklassen zueinander ist an allen drei Hausmullverbrennungsanlagen nahezu
identisch. Anlage 1 hebt sich von den Anlagen 2 und 3 durch insgesamt hohere Kon-
zentrationen der einzelnen Substanzklassen ab. Wahrend die Verteilung der einzelnen
Substanzen innerhalb einer Substanzklasse bei den Anlagen 2 und 3 nahezu identisch ist
weichen die entsprechenden Muster von Anlage 1 deutlich von den anderen beiden ab.
Als mdgliche Ursachen dafiir missen zum einen der zu den anderen Anlagen verschie-
dene Ort der Gasprobenahme (als einzige Anlage vor Entstaubung) und zum anderen
der Einfluss der an dieser Anlage durchgefiihrten Versuche gesehen werden. Flr Haus-
mullverbrennungsanlage 3 konnte gezeigt werden, dass die Verteilung der PCDD/F
Isomerenmuster auf die unterschiedlichen Matrizes wie Gasphase, Kesselasche und E-
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Filterstaub sehr dhnlich ist. Es konnte fiir keine Matrix eine signifikante Anderung im
Isomerenmuster festgestellt werden. Der Vergleich von an der Hausmillverbrennungs-
anlage 3 vor der Entstaubung durch den E-Filter simultan beprobter und getrennt
analysierter Gas- und Staubphase zeigte fir die PCDD signifikante Unterschiede ein-
zelner Isomere. Im Gegensatz zur Gasphase wurde fir die Staubphase ein signifikanter
relativer Anstieg einzelner Isomere beobachtet. Fir die tetra-Isomeren wurde ein An-
steigen von 1,3,6,8- und 1,3,7,9-tetra CDD, fiir die penta-lsomeren 1,2,3,6,8- und
1,2,3,7,9-penta CDD und fir die hexa chlorierten Homologen 1,2,3,4,6,8-hexa CDD
beobachtet. Fir die PCDF konnte eine solche Beobachtung nicht gemacht werden. Die
Isomerenmuster der Staubphase dhnelten denen von instationdren Verbrennungsbedin-
gungen in der Gasphase. Mdglicherweise steht dieses Ergebnis in Zusammenhang mit
erhohtem Flugstaubaufkommen wéhrend instationarer Verbrennungsbedingungen und
bedingt dadurch eine Verschiebung der PCDD-Isomerenmuster bei solchen VVorgéngen.
Fur die Substanzgruppe der PCBz wurden fur alle drei Anlagen sehr &hnliche Muster
der Isomerenverteilung gefunden. Wahrend die Muster der PCPh von Anlage 2 und 3
vergleichbar waren, unterschied sich das entsprechende Muster von Anlage 1 signifi-
kant. Ebenso verhielt sich die Verteilung der PAK an Anlage 1 anders als an den beiden
anderen Anlagen.

5.2 Schadstoffbildungsmuster in der Gasphase wahrend der Holz-
verbrennung

Fur die Holzverbrennung wurden an einer Pilotverbrennungsanlage, an einem Chargen-
rost und an einer Kleinfeuerungsanlage verschiedene Holzbrennstoffe bzw.
Brennstoffgemische eingesetzt. An der Pilotverbrennungsanlage wurden zusatzlich ver-
schiedene Versuche zur Einstellung der Betriebsparameter (unterschiedliche
Luftstufungen, Anfahrvorgang und CO-Experimente) durchgefihrt. Fir diese Anlage ist
in Abbildung 5-12 d exemplarisch fir eine Probe die Summenkonzentrationen der un-
tersuchten Substanzgruppen fir den Brennstoff Hackschnitzel aus Fichtenholz
dargestellt. Im Vergleich zum entsprechenden Muster aus den Gasproben der Haus-
mullverbrennungsanlagen (siehe Abbildung 5-1), sind die Konzentrationen der PCDD/F
in den Emissionen bei der Holzverbrennung im Vergleich zu den PAK als gering einzu-
stufen. Dieses Ergebnis l&sst sich durch den im Gegensatz zur Hausmullverbrennung
sehr niedrigen Chlorgehalt im Brennstoff Holz erklaren. Dennoch ist in dem Brennstoff
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Holz noch so viel Cl erhalten, dass auch hier PCDD/F, jedoch deutlich unter 1 ng/m3 |-
TEQ, PCBz und PCPh gebildet werden. Im Gegensatz zur Mullverbrennung kommt es
bei der Holzverbrennung zu einer erhéhten PAK Konzentration. Da auch diese Verbin-
dungen ein hohes toxisches Potenzial besitzen und bei der Verbrennung von Holz und
Holzabfallen in nicht unerblichem Malle gebildet werden, sind sie potentielle Kandida-
ten die fir eine on-line Uberwachung in Frage kommen. Die Kleinfeuerungsanlage, die
chargenweise betrieben wird, und das Chargenrost arbeiten unter instationdren Be-
triebsbedingungen, welches sich deutlich im Konzentrationsbereich der untersuchten
Substanzgruppen widerspiegelt. Bei diesen beiden Anlagen findet man Konzentrationen
bis zum Faktor >10 als bei der Pilotverbrennungsanlage.

In Abbildung 5-12 a-c sind die entsprechenden Summenkonzentrationen fur verschie-
dene Holzsorten an der Kleinfeuerungsanlage dargestellt. Ein Vergleich der drei Proben
ist schwierig, da die Anlage nicht unter konstanten Betriebsbedingungen betrieben wird.
Es scheint jedoch so, dass die Spanplattenverbrennung im Gegensatz zur Hackschnit-
zelverbrennung und zur Verbrennung geschredderter Bahnschwellen zur vermehrten
Bildung polychlorierter Benzole (PCBz) fuhrt.
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Abbildung 5-12 a-e: Mittlere absolute Summenkonzentrationen der PCDD/F, PAK >200
amu, PCBz und PCPh an den Anlagen zur Holzverbrennung

5.2.1 Pilotverbrennungsanlage

An der Pilotverbrennungsanlage wurden wéhrend der Verbrennung von Holzhack-
schnitzeln verschiedene Versuche durchgefihrt. Um zu zeigen, dass die
Anlageneinstellungen, z.B. Luftstufung des Rostes o. &. einen starken Einfluss auf die
PAK in der Gasphase, als Hauptprodukt der Holzverbrennung haben, wurden an dieser
Anlage Versuche mit unterschiedlichen Luststufungen und Verbrennungsleistungen
durchgefihrt.

In Abbildung 5-13 sind zundchst die Muster der PCDD/F Homologenkonzentrationen,
der PAK > 200 amu, der PCBz (CI2-CI6) und der PCPh (CI1-CI5) wahrend normaler
Verbrennungsbedingungen dargestellt. Das Muster der PCDD Homologensummen ist
mit denen der Hausmulverbrennungsanlagen 2 und 3 vergleichbar. Im Gegensatz zu den
PCDF Homologenmustern der Hausmidillverbrennungsanlagen deren Muster im mittle-
ren Chlorierungsbereich (Cl4-CI5) ihren Schwerpunkt haben, ist das PCDF Muster bei
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der Verbrennung von Hackschnitzeln an der Pilotverbrennungsanlage signifikant hin zu
den okta chlorierten Homologen hin verschoben.
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Abbildung 5-13: Schadstoffbildungsmuster der PCDD/F, PAK > 200 amu, PCBz und PCPh
wéhrend normaler Verbrennungsbedingungen bei der Hackschnitzelverbrennung an der Pi-
lotverbrennungsanlage

Da die PAK wie in Abbildung 5-12 gezeigt wird, das Hauptprodukt bei der Holz-
verbrennung darstellen, wird im Folgenden nur auf die Auswirkungen verschiedener
Betriebseinstellungen auf die Zusammensetzung der einzelnen PAK eingegangen. Ta-
belle 5-2 fasst die Versuche zur Leistungseinstellung und Luftstufungen des Rostes
wahrend der Hackschnitzelverbrennung an der Pilotverbrennungsanlage zusammen.
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Tabelle 5-2: Unterschiedliche Leistungs- und Luftstufungen an der Pilotverbrennungsanlage

Versuch Leistung Luftstufung
1 350 KW 50/50
2 600 KW 60/40
3 700 KW 30/70
Hackschnitzelverbrennung Pilotanlage
42
30
122 26 1 9
4 ] @ Versuch 1 1
m Versuch 2
R || O Versuch 3
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Abbildung 5-14: Einfluss unterschiedlicher Leistung und Luftstufung wahrend der Hack-
schnitzelverbrennung an der Pilotverbrennungsanlage

Abbildung 5-14 zeigt, dass bei allen drei Versuchen die leichteren PAK ab einem For-
melgewicht von 200 amu das Muster bestimmen. In Versuch 1, bei welchem die Anlage
angefahren wurde und noch nicht ihre volle Leistung erreicht hatte, sieht man in Tabelle
5-2, dass die einzelnen PAK um ca. den Faktor 4 héher sind als in Versuch 2 und 3, bei
welchem die Anlage ihre volle Leistung erreicht hatte. Bei unterschiedlicher Luftstu-
fung kénnen die PAK im Einzelfall bis zum Faktor 2 variieren. Die Verteilung der PAK
als solches &ndert sich jedoch nicht signifikant. Die Variation der Luftstufung auf dem

Rost scheint keinen Einfluss auf den PAK Bildungsmechanismus zu haben.
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5.2.2 Chargenrostversuchsanlage

An der Chargenrostversuchsanlage wurden unterschiedliche Brennstoffe bzw. Brenn-
stoffgemische eingesetzt um den Einfluss des Brennstoffes auf die Schadstoffmuster der
Rauchgasemissionen zu validieren. In Abbildung 5-15 sind zun&chst die entsprechenden
Muster fur die Verbrennung von Holzhackschnitzeln abgetragen. Bei den PCDD/F
bestimmen sowohl fiir die PCDD(CI6-CI7) als auch fur die PCDF (CI8) die héher chlo-
rierten Homologen das Muster. Insbesondere das PCDF Homologenmuster
unterscheidet sich signifikant von den Muster welche bei der Hausmullverbrennung
beobachtet wurden. Wahrend bei der Hausmdllverbrennung der mittlere Chlorierungs-
grad (Cl4 und CI5) das Muster bestimmte, (berwiegen bei der
Hackschnitzelverbrennung an der Chargenrostversuchsanlage die okta chlorierten
PCDF. Die PAK Muster ahneln denen der Hausmdllverbrennungsanlagen 2 und 3. Ne-
ben Fluoranthen und Pyren ist bei diesen Anlagen ein starker Coronen Peak
festzustellen. Ein signifikanter Unterschied ist im PCBz Isomerenmuster der Chargen-
rostversuchsanlage zu den Mustern der Hausmdillverbrennungsanlagen 2 und 3
festzustellen. Wahrend in den Emissionen der Hausmiullverbrennung das PCBz Muster
von den hoher chlorierten Isomeren, hauptsachlich 1,2,4-Trichlorbenzol und Pentach-
lorphenol  bestimmt wurde, Uberwiegen bei dem PCBz Muster der
Chargenrostversuchsanlage die niedriger chlorierten Isomeren, hauptsachlich 1,4-
Dichlorbenzol. Das PCPh Muster wiederum ist mit denen aus der Hausmullverbrennung
mit einer Dominanz von 2,4,6-Trichlorphenol und Pentachlorphenol vergleichbar. Ins-
gesamt erhdlt man bei der Verbrennung von Holzhackschnitzeln an der
Pilotverbrennungs- und Chargenrostversuchsanlage ahnliche Muster der organischen
Spurenschadstoffe wie bei der Hausmullverbrennung.
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Abbildung 5-15: Schadstoffbildungsmuster der PCDD/F, PAK > 200 amu, PCBz und PCPh
wéhrend normaler Verbrennungsbedingungen bei der Hackschnitzelverbrennung an der
Chargenrostversuchsanlage

5.2.3 Schadstoffmuster der Kleinfeuerungsanlage bei der Hackschnitzel-
verbrennung

An der Kleinfeuerungsanlage wurden verschiedene Holzbrennstoffe verbrannt, um auf-
grund ihres unterschiedlichen Brennverhaltens und chemischen Zusammensetzung die
Auswirkungen auf die chemische Signatur der emittierten Spurenschadstoffe zu unter-
suchen. Es wurden Fichtenholzhackschnitzel, geschredderte Spanplatten und
Bahnschwellen verbrannt. Zunachst werden in Abbildung 5-16 die Schadstoffbildungs-
muster der PCDD/F, PAK > 200 amu, PCBz und PCPh der Verbrennung von
Fichtenholzhackschnitzeln dargestellt.
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Abbildung 5-16: Schadstoffbildungsmuster der PCDD/F, PAK > 200 amu, PCBz und PCPh
wahrend normaler Verbrennungsbedingungen bei der Hackschnitzelverbrennung an der
Kleinfeuerungsanlage

Der Vergleich der Schadstoffmuster der Verbrennung von Fichtenholzhackschnitzeln in
der Kleinfeuerungsanlage (siehe Abbildung 5-16), der Pilotverbrennungsanlage (Abbil-
dung 5-13) und der Chargenrostversuchsanlage (siehe Abbildung 5-15) ist zu
berticksichtigen, dass es sich bei der Kleinfeuerungsanlage durch den chargenweisen
Betrieb zu Zeiten der Brennstoffzufuhr um typische instationdre Verbrennungsbedin-
gungen handelt, die auch innerhalb des Probenahmeintervalls stattgefunden haben. Der
Vergleich der Homologensummen der PCDD/F ergibt sowohl fir die PCDD als auch
fir die PCDF der Pilotverbrennungsanlage (Abbildung 5-13) und der Chargenrostver-
suchsanlage eine Dominanz der héher chlorierten (CI6-CI8) Homologen. Die Muster
der PCD/F Homologensummen der Pilotverbrennungs- und Chargenrostversuchsanlage
unterscheiden sich von denen der Hausmillverbrennungsanlagen. Wahrend bei den
Mustern aus der Hausmdllverbrennung bei den PCDD die hepta und okta chlorierten
Homologen das Muster bestimmen, sind die entsprechenden Muster an der Pilot-
verbrennungs- und Chargenrostversuchsanlage zu den hexa und hepta chlorierten
Homologen hin verschoben. Die Homologensummen der PCDF der Pilotverbrennungs-
und Chargenrostversuchsanlage zeigen, im Gegensatz zu den entsprechenden Muster
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bei der Hausmullverbrennung eine deutliche Dominanz der okta chlorierten PCDF. Die
Verteilung der PCDD/F Homologensummen der Kleinfeuerungsanlage ergeben im Ge-
gensatz zu den anderen beiden Holzverbrennungsanlagen ein ganz anderes Bild. Hier ist
eine signifikante Dominanz der niedrig chlorierten PCDD und PCDF, insbesondere der
monochlorierten PCDD/F zu beobachten (Abbildung 5-16). Die Verschiebung der
PCDD/F Homologensummen zu den niedrig chlorierten hin, ist ein Effekt der bereits
von Blumenstock bei der Holzverbrennung an einer Pilotverbrennungsanlage wahrend
instationarer Verbrennungsbedingungen gemacht wurde [18]. Die Verteilung der PAK
> 200 amu der Kleinfeuerungsanlage ahnelt, wenn auch in um GréRenordnungen héhe-
ren  Konzentrationen dem  Muster der  Hausmillverbrennungsanlage 1.
Hausmullverbrennungsanlage 1 war, wie bereits erlautert, noch deutlich durch instatio-
nare Verbrennungsbedingungen beeinflusst. Bei diesen PAK Mustern ist im Gegensatz
zu den PAK Mustern der Hausmullverbrennungsanlagen 2 und 3 und auch der Pilot-
und Chargenrostversuchsanlage kein signifikanter Coronen Peak vorhanden. Wahrend
bei den drei Hausmillverbrennungsanlagen die PCBz Isomerenmustern eine deutliche
Signifikanz des 1,2,4-Trichlorbenzol zeigen, werden die Muster bei allen drei Anlagen
zur Holzverbrennung ganz eindeutig durch die dichlorierten Benzole bestimmt. Das
PCPh Isomerenmuster der Pilotverbrennungsanlage und der Chargenrostversuchsanlage
ahneln neben CI5 Ph mit einer Dominanz von 2,4,6- und 2,3,4,6-CIPh dem Muster der
Hausmuillverbrennungsanlagen 2 und 3. Das PCPh Muster der instationér arbeitenden
Kleinfeuerungsanlage weist ein deutliches Uberwiegen der monochlorierten Phenole
auf. Bei instationdren Betriebsbedingungen und Anfahrvorgangen an den Hausmill-
verbrennungsanlagen wurde ebenfalls ein verstarktes Auftreten der nieder halogenierten
Phenole festgestellt. An Hausmullverbrennungsanlage 1 sind z.B., im Gegensatz zu den
beiden anderen Hausmillverbrennungsanlagen, 2-CIPh und 3-CIPh die in hochster
Konzentration vertretenen Isomere.

5.2.3.1 Vergleich der Schadstoffmuster verschiedener Holzbrennstoffe an
der Kleinfeuerungsanlage

Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss verschiedener Holzbrennstoffe auf die chemi-
sche Signatur der organischen Spurenschadstoffe in den Rauchgasen beschrieben. Der
Vergleich der Muster der PCDD/F Homologensummen der Verbrennung von Fichten-
holzhackschnitzeln, Spanplatten und geschredderter Bahnschwellen in der
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Kleinfeuerungsanlage ist in Abbildung 5-17 a-c wiedergegeben. Die Muster der Homo-
logensummen der verschiedenen Brennstoffe unterscheiden sich nur wenig
voneinander. Bei allen drei Brennstoffen findet man hauptséchlich nieder halogenierte
Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane, wobei jeweils die monochlorierten Homologen-
gruppen Uberwiegen. Im Vergleich der drei Brennstoffe untereinander fallt auf, dass die
Konzentrationen der PCDD/F fiir die Hackschnitzelverbrennung um ca. den Faktor 2
hoher liegen als fur Spanplatte und Bahnschwelle als Brennstoff. Die Verschiebung der
Homologensummen bei instationar arbeitender VVerbrennung hin zu den niedriger chlo-
rierten Homologen beschrénkt sich nicht nur auf die Holzverbrennung, sondern ist auch
bei der Verbrennung an der Hausmdllverbrennungsanlage 1, wenn auch weniger stark
ausgepragt, zu beobachten. Wahrend instationdarer Verbrennungsbedingungen wurde
von Blumenstock bei der Holzverbrennung an einer Pilotverbrennungsanlage erhohte
Konzentrationen der unchlorierten Grundgertste der PCDD und PCDF detektiert [18].
Fur die Bildung der niedrig chlorierten PCDD/F ist der vermutlich relevantere Bil-
dungsweg eine Chlorierung des unchlorierten Grundgerustes, wohingegen fir die héher
chlorierten PCDD Kondensationsreaktionen (z.B: der PCPh) und fiir die PCDF Ring-
schlussreaktionen (z.B. der polychlorierten Biphenyle) und Dechlorierungsreaktionen
von héher chlorierten Homologen der PCDD/F wichtig sind. Die Summenkonzentration
der PCDD und PCDF wahrend der Verbrennung von Holz, die hauptséchlich durch die
monochlorierten PCDD und PCDF getragen wird, ist im Gegensatz zur Hausmull-
verbrennung um den Faktor 4-5 niedriger. Die Summenkonzentration der PCDD/F als I-
TEQ, zu der hauptsachlich die héher chlorierten PCDD und PCDF einen Beitrag leisten,
ist bei der Holzverbrennung um ca. den Faktor 10 niedriger als bei der Hausmull-
verbrennung.
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Abbildung 5-17 a-c: PCDD/F Homologensummen verschiedener Holzbrennstoffe an der
Kleinfeuerungsanlage

Im Gegensatz zur Hausmdillverbrennung entstehen bei der Holzverbrennung als ,,Haupt-
produkt*“ PAK. Da auch diese Verbindungen ein hohes toxisches Potenzial besitzen und
bei der Verbrennung von Holz und Holzabfallen somit zu den flr ein Monitoring wich-
tigste Verbindungen z&hlen, werden in Abbildung 5-18 die Verteilung der PAK in den
verschiedenen Holzbrennstoffen einander gegeniiber gestellt. Man erkennt, dass sich bei
allen drei Holzarten &hnliche Muster in der Verteilung der einzelnen PAK zeigen. Bei
allen drei Brennstoffen Ubertreffen die Konzentrationen der niederkernigen PAK mit
einer Molekilmasse bis 202 amu die der schwereren PAK mit einer Molekiilmasse >
202 amu. Die PAK Konzentrationen des Rohgases der Hackschnitzel- und Bahnschwel-
lenverbrennung  liegen in  ahnlichen  GréRenordnungen, wohingegen  die
Rohgasbelastung der Verbrennung von Spanplatten mit PAK deutlich geringer ausféllt.
Die Verteilung der PAK wéhrend der Verbrennung der verschiedenen Holzbrennstoffe
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innerhalb dieser Anlage unterscheidet sich nicht grundsatzlich, im Gegensatz zu glei-
chem Holzbrennstoff an verschiedenen Verbrennungsanlagen (vergleiche Abbildung 5-
13, Abbildung 5-15 und Abbildung 5-16). Sowohl die Konzentrationen als auch die
gemessenen Muster der PAK héngen nicht nur vom Brennstoff ab, sondern werden wie
auch die PCDD/F von den Verbrennungsbedingungen bzw. dem Typ der Verbren-
nungsanlage beeinflusst.
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Abbildung 5-18: Absolute PAK Konzentrationen verschiedener Holzbrennstoffe an der
Kleinfeuerungsanlage

Neben den PAK als ,,Hauptprodukt* der Holzverbrennung ist das Chlorangebot in die-
sem Brennstoff jedoch noch ausreichend zur Bildung von Chloraromaten. Im Gegensatz
zur Hausmullverbrennung entstehen bei der Holzverbrennung tberwiegend die niedri-
ger chlorierten PCBz (Abbildung 5-19) und PCPh (Abbildung 5-20). Bei den PCBz ist
das Uberwiegend gebildete Isomer Monochlorbenzol. Die einzelnen Brennstoffsorten
unterscheiden sich beziiglich der gebildeten PCBz Muster nicht wesentlich voneinan-
der. Auffallend ist jedoch, dass die Konzentrationen von Monochlorbenzol und
Hexachlorbenzol bei der Verbrennung von Spanplatte signifikant erhéht sind gegenuiber
den anderen PCBz Isomeren und gegenuber den entsprechenden Konzentrationen der
Verbrennung von Holzhackschnitzeln und Bahnschwellen.
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Das PCPh Muster wird wie auch das PCBz Muster ganz von den niedriger chlorierten
PCPh bestimmt. Fir weiterfiihrende Chlorierungsreaktionen scheint das Chlorangebot
allgemein im Brennstoff Holz zu gering zu sein.

PCBz Konzentrationen Kleinfeuerungsanlage
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Abbildung 5-19: Absolute PCBz Konzentrationen verschiedener Holzbrennstoffe an der
Kleinfeuerungsanlage
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Abbildung 5-20: Absolute PCPh Konzentrationen verschiedener Holzbrennstoffe an der
Kleinfeuerungsanlage

5.2.3.2 Zusammenfassung

Die Emissionen von Holzverbrennungsanlagen kénnen durch die darin enthaltenen
PAK charakterisiert werden, da alle anderen in dieser Arbeit untersuchten umweltche-
misch und o©kotoxikologisch relevanten Fremdstoffe (z.B. PCDD/F) in deutlich
geringerer Konzentration (Faktor 10-100) in den Emissionen gemessen wurden. Somit
stellen die PAK die 6kochemisch wichtigste Substanzklasse bei der Holzverbrennung
dar, welche z.B. sehr gut mit REMPI-TOFMS on-line gemessen werden kénnen. Der
Vergleich aller Schadstoffmuster der Holzverbrennungsanlagen ergibt, dass bei allen
drei Holzverbrennungsanlagen die PCBz Muster im Gegensatz zu den Hausmill-
verbrennungsanlagen deutlich zu den niedriger chlorierten Homologen hin verschoben
sind. Flr die PAK und PCPh Muster weisen die Pilotverbrennungsanlage und die Char-
genrostversuchsanlage  signifikante ~ Ahnlichkeiten zu den  Mustern  der
Hausmillverbrennungsanlagen 2 und 3 auf. Die PAK und PCPh Muster der instationér
arbeitenden Kleinfeuerungsanlage wiederum &hneln den entsprechenden Mustern der
Hausmillverbrennungsanlage 1. Offensichtlich ist der Einfluss von Betriebsbedingun-
gen, wie Temperatur der Verbrennung und Verbrennungsfiuhrung insgesamt, auf die
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Muster der PAK und PCPh ein weit groRerer als die Art des eingesetzten Brennstoffes.
Auf das Bildungsmuster der PCBz wiederum scheinen die Betriebsbedingungen einen
geringeren Einfluss zu nehmen als die Art des eingesetzten Brennstoffes. Somit kénnen
die ,fingerprints” der einzelnen Schadstoffe wichtige Hinweise wie z.B. aus den PCBz
Mustern Rickschlisse auf den eingesetzten Brennstoff und PAK und PCPh auf die bei
der Verbrennung vorherrschenden Betriebsbedingungen geben.

5.3 Untersuchungen zum PCDD/F-Bildungsmechanismus wahrend
und nach Phasen instationarer Verbrennungsbedingungen

In diesem Kapitel werden die Anderungen der PCDD/F Isomerenverteilung im Rohgas
wéhrend transienter Verbrennungsbedingungen diskutiert. Das Verhalten wird im Detail
exemplarisch fur alle anderen Homologengruppen an den tetra-chlorierten Dibeno-p-
dioxinen erlautert. Zusétzlich zu den Gasproben wurde an Hausmillverbrennungsanlage
3, simultan zu den Gasproben Elektrofilterasche und Kesselasche beprobt, um einen
Eindruck darlber zu gewinnen, inwieweit die unterschiedlichen Matrizes sich in ihrem
Verhalten voneinander unterscheiden. Sowohl fir die Elektrofilterasche, die Kessel-
asche als auch flr die korrespondierende Gasprobe wurden im Vergleich zu normalen
Betriebsbedingungen nahezu identische Anderungen im Muster der tetra-chlorierten
Dibenzo-p-dioxine wéhrend gestorter Verbrennungsbedingungen gefunden.

5.3.1 Vergleich der PCDD/F lIsomerenmuster wahrend ,,normaler* und
instationdrer Verbrennungsbedingungen

Instationdre Verbrennungsbedingungen haben, wie schon in Kapitel 4.2 und Kapitel 4.3
(Anfahrvorgang und CO-Experimente) gezeigt, einen erheblichen Einfluss auf den Bil-
dungsmechanismus und die Homologenmuster der untersuchten Substanzklassen. Es
konnten sowohl fur die CO-Experimente dieser Arbeit, sowie aus den Daten vorange-
gangener Arbeiten und den Anfahrvorgangen gleichartige Verschiebungen, zu Gunsten
bestimmter Isomere, in den PCDD/F-Isomerenmustern bei instationdren Verbrennungs-
bedingungen festgestellt werden.

Exemplarisch sind in Abbildung 5-21 und Abbildung 5-22 jeweils fur die Homologen-
gruppen der vier- bis siebenfach chlorierten PCDD und PCDF die jeweiligen
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Isomerenmuster wéhrend normaler Betriebsbedingungen und wahrend der ersten Mill-
aufgabe beim Anfahrvorgang einander gegenibergestelit.

Auffallend ist bei den tetra-CDD wahrend der ersten Mullaufgabe die gegentiber den
anderen Isomeren stark erhohte Konzentration von 1,3,6,8-tetra CDD, ebenso bei den
penta- und hexa- chlorierten PCDD sind die in 1,3,6,8- Position chlorierten Isomere
gegenuber dem Normalbetrieb aufféallig erhoht. Bei den tetra- und penta chlorierten
Furanen kann keine solch signfikante Anderung im Isomerenmuster wahrend instationa-
rer Verbrennungsbedingungen festgestellt werden. Der Vergleich eventueller
Musterédnderungen der Furane wird vor allen Dingen wegen der vielfachen Koelutionen
einzelner Isomere erheblich erschwert bzw. teilweise durch die Uberlagerungen ver-
deckt. Zur genaueren Musteranalyse missten sdmtliche Proben zur Dioxinanalytik mit
zwei gaschromatographischen Trennsdulen unterschiedlicher Trenneigenschaften ge-
messen werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte die doppelte Analytik der
Dioxine jedoch nur fir einen geringen Teil der Proben durchfgefuhrt werden.

Fur die hexa-chlorierten Furane scheinen die in 1,3,7 Position chlorierten Isomere ver-
starkt unter intstationdren Verbrennungsbedingungen gebildet zu werden.
Untersuchungen von Blumenstock [18], dass insbesondere 1,9 substituierte hexa-CDF
wahrend instationdren Verbrennungsbedingungen gebildet werden, konnten in dieser
Arbeit nicht nachvollzogen werden.
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Abbildung 5-21: PCDD-Isomerenanteil nach dem Anfahrvorgang (erste Abfallaufgabe) und
wéhrend normaler Verbrennungsbedingungen



251

0,3

Tetra-CDF
O Miillaufgabe

B Normalbetrieb

0,2

0,1

0

123411237 o 124601248 1249/% o 1269 o 1279 ° 2 Q1467 @ @ ~
1236/1369 T 12471367 1267 & o 3467 N 2346 & S = @ 1478 ¢ 9 <
1238 2368 o 12346/ 1379 - o o 2347 - =l - - N
16,7,8/ 1,3,7,8 2,348/
2,4,6,7 2378
0,4
Penta-CDF
03
0,2
0,1
0 — ) =)
_ 12346/ 2 & S 12368 12369  ® 12379 F 12479 13479 2 =)
T 12347 & o o 1,2,467/ 124,89/ % 12678 o 13469 14678 < <
‘% 1,2,4,6,9/ o ) N 12478 12679 o S < )
S 2,3,4,6,8 1,3,4,6,7/ 234,78 -
5} 1,34,7,8
£
o
2 0,06
—I Hexa-CDF
0,04 — Y
0,02
0 — ©
™~ 1,2,3,4,6,9/ 2 & 1,2,3,4,8,9/ @ o o o o @
,,,,, 2 12,3,4,8,
I 123679 < S 123789 S @ e o 5 5
o o o3 o ) < < < <
o o~ o o~ o o~ o o [}
- — — — - - - — o~
1
08 — Hepta-CDF
0,6
0,4
0,2
0 =l
1,2,3,4,6,7,8 1234679 1,2,3,4,6,8,9 1,2,34,7,8,9

Abbildung 5-22: PCDF-Isomerenanteil nach dem Anfahrvorgang (erste Abfallaufgabe) und
wéhrend normaler Verbrennungsbedingungen

Um den Einfluss der unterschiedlichen Betriebsbedingungen auf das Isomerenmuster
von der Gesamtheit der Datensatze statistisch auszuwerten, wurde von insgesamt 48
Datensatzen von 3 Hausmillverbrennungsanlagen und einer Sondermullverbrennungs-
anlage (SMVA) mit 42 Kongeneren der PCDD/F eine Hauptkomponentenanalyse
durchgefiihrt. Da nur fur einen Teil der Daten dieser Arbeit die Einzelisomere der
PCDD/F ausgewertet werden konnten, wurden um die Aussagefahigkeit der Analyse zu
erhéhen, noch die Daten von zwei Anlagen aus vorhergehenden Arbeiten [18] mit in die
Rechnung einbezogen. Fur die statistische Betrachtung dieser Arbeit wurden koeluie-
rende Kongenere von der Betrachtung ausgeschlossen, da eine Auswertung mit
koeluierenden Kongeneren die Aussagekraft der Analyse beziiglich moglicher Bil-
dungsmechanismen stark beeintrachtigen kann. Der loading plot (Abbildung 5-23)
dieses Datensatzes zeigt fur die PCDD/F-Kongenere einen sichelformigen Cluster mit
geringen Abstufungen entlang der ersten Hauptkomponente. Die zweite Hauptkompo-
nente trennt stufenweise die Kongenere der PCDD/F nach dem Chlorierungsgrad.
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Durch die erste Hauptkomponente aufféallig von den anderen Kongeneren abgetrennt ist
das 2,3,7,8-Tetra-Dibenzodioxin. Eine mdgliche Ursache mag sein, dass dieses sterisch
sehr stabile Molekul weit weniger durch die Betriebsbedingungen beeinflusste Folgere-
aktionen wie Chlorierungs- und Dechlorierungsreaktionen eingeht, als die anderen
Kongenere und daher im loading plot dieses Datensatzes gegeniiber den anderen Kon-
generen eine Sonderstellung einnimmt. Ansonsten leistet die erste Hauptkomponente
einen Beitrag zur Auftrennung der Chlorierungsgrade.

Betrachtet man nun den entsprechenden score plot (Abbildung 5-24) dieses Datensatzes
erkennt man eine ganz klare Trennung der Proben aus instationdren Verbrennungsbe-
dingungen von denen unter Normalbetrieb durch die erste Hauptkomponente. Die
Proben instationdrer Verbrennungsbedingungen der unterschiedlichen Hausmdall-
verbrennungsanlagen werden dabei nicht signifikant voneinander getrennt. Die schon
bei der Betrachtung der Einzelisomerenmuster gemachte Beobachtung, veranderter
Isomerenmuster wéhrend instationdrer Verbrennungsbedingungen, kann durch die
Hauptkomponentenanalyse bestétigt werden. Der Einfluss der Verbrennungsanlage auf
das Isomerenmuster scheint dabei weniger wichtig zu sein als die Verbrennungsbedin-
gungen.
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5.3.2 Tetra-CDD-Isomerenmuster wahrend transienter Verbrennungsbe-
dingungen

Im Folgenden werden die Anderungen der lomerenmuster wahrend instationirer
Verbrennungsbedingungen am Beispiel der Tetra-CDD detailierter gezeigt.

Der Vergleich der CI4DD Isomerenmuster verschiedener Verbrennungsanlagen (Haus-
mullverbrennungsanlage 1 und 3 und der Kleinfeuerungsanlage zur Holzverbrennung)
wahrend instationarer Verbrennungsbedingungen weist in allen Féllen eine Dominanz
der 1,3,6,8- und 1,3,7,9-Cl4DD auf, wéhrend bei stationdren Verbrennungsbedingungen
andere Isomere das Muster bestimmten.

5.3.2.1 Allgemeines

Seit Olie et al. [2] die Préasenz von PCDD/F in Flugaschen und Rohgas von Anlagen der
thermischen Abfallverwertung beschrieben hatte, wurden auch die Isomerenmuster der
PCDD/F (CI1-CI8) von verschiedenen Autoren untersucht [193], [28], [186], [30],
[194], [181], [187]. Swerev at al. fand signifikant unterschiedliche Isomerenmuster von
an zwei aufeinanderfolgenden Tagen an der gleichen Abfallverbrennungsanlage ge-
nommenen Gasproben, exemplarisch dargestellt fir die tetra-chlorierten Dibenzo-p-
Dioxine. Die beobachteten Unterschiede fanden sich ebenfalls in den zu den Gasproben
korrespondierenden Flugaschen wieder [181]. Von anderen Autoren wird von grund-
séatzlich unterschiedlichen PCDF Mustern verschiedener Wirbelschichtanlagen berichtet
[30]. Die Ergebnisse solcher Untersuchungen legen das Vorhandensein unterschiedli-
cher Bildungsmechanismen nahe. Sowohl unterschiedliche Anlagentypen als auch
unterschiedliche Betriebsbedingungen innerhalb der gleichen Anlage, bedingen vermut-
lich verschiedene Schadstoffbildungsmechanismen, die sich in unterschiedlichen
PCDD/F Isomerenmustern ausdriicken kdnnen.

Erhohte PCDD/F-Bildungsniveaus wurden wahrend und nach zeitlich begrenzten insta-
tionéren Verbrennungsbedingungen an Hausmullverbrennungsanlagen,
Sondermullverbrennungsanlagen sowie wéhrend der Holzverbrennung im Rohgas ge-
funden [12], [11], [124], [177]. In vielen Fallen konnten Memory-Effekte beobachtet
werden. Ebenso konnten Anfahrvorgange als besondere Quelle der PCDD/F-Bildung in
modernen Anlagen der thermischen Abfallverwertung identifiziert werden [20], [21],
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[178], [23]. Wé&hrend und nach instationaren Verbrennungsbedingungen wurden von
Zimmermann et al. signifikante Anderungen im Homologenprofil der PCDD/F festge-
stellt und diskutiert [11]. Wikstrém et al. konnte die Hypothese der kohlenstoffhaltigen
Ablagerungen an den Kesselwénden, als Ursache der Memory-Effekte von Zimmer-
mann et al., im Laborversuch bestatigen [76].

Obwohl in diesem Zusammenhang vorherrschende PCDD/F-Bildungsmechanismen
vorgeschlagen wurden, sind kaum detaillierte Studien tber PCDD/F Isomeren ,,fin-
gerprints* bekannt.

Eine Vielzahl der Arbeiten beschéftigt sich jedoch mit der PCDD/F-Isomerenverteilung
bei der Diskussion um mdgliche Bildungswege oder Entstehungsquellen [183], [181],
[195], [196], [186], [197], [198]. Einige dieser Autoren stellen das Isomerenmuster der
tetrachlorierten Dibenzo-p-Dioxine detailliert dar [183], [181]. Die Ergebnisse ver-
schiedener Autoren aus Laborexperimenten zur Isomerenverteilung der tetra-CDD,
gebildet aus chlorierten Phenolen in einer Gasphasenreaktion oder pyrolytisch sind wei-
testgehend konsistent. 1,3,6,8-tetra-CDD und 1,3,7,9-tetra-CDD wurden als
Hauptprodukte bei der Bildung aus 2,4,6-Trichlorphenol (und 2,3,4,6-Tetrachlorphenol)
und 1,3,7,8-tetra-CDD aus 2,3,4-Trichlorphenol (und 2,3,4,5-Tetrachlorphenol) gefun-
den [181]. Zoller et al. fand 1,2,6,9-, 1,2,6,7- und 1,2,8,9-tetra-CDD bevorzugt gebildet
bei der Pyrolyse einer 2,3,4- und 2,3,6-Trichlorphenat Mischung [182]. Obwohl 1,3,6,8-
, 1,3,7,9- und 1,3,7,8-tetra-CDD in der Literatur Gbereinstimmend als die in Rlckstan-
den der thermischen Abfallbehandlung am stérksten vertretenen Tetra-lsomere
beschrieben werden [183], [181], [198], kann man bei der PCDD Bildung nicht aus-
schliellich von der direkten Bildung aus Chlorphenolen ausgehen. Laborexperimente
mit unter Katalyse verlaufender langsamer Verbrennung von Kohlenstoff [195], [196],
[186], [194] und unter Mitwirkung von Flugasche pyrolysiertes Pentachlorphenol erga-
ben Muster ahnlich denen wie sie mit Modellrechnungen erhalten wurden. Diese
Modelle, die mit thermodynamischen Stabilitaten und Reaktivitaten rechnen [183], ba-
sieren auf der Annahme eines Dechlorierungsmechanismus (,,I1G model*) [197] oder
die einfach mit thermodynamischen Stabilitaten rechnen [187], ergeben ahnliche tetra-
CDD Isomerenmuster, die ebenfalls den Mustern die in dieser Arbeit unter stationaren
Betriebsbedingungen erhalten wurden ahnlich sind. Allen diesen Mustern ist eine Do-
minanz der 1,3,6,8-, 1,3,7,9- und 1,3,7,8-tetra-CDD gemein, begleitet von einer
Vielzahl anderer tetra-CDD Isomere. VVon Unsworth et al. wird berichtet, dass diese drei
tetra-CDD Isomere die am hé&ufigsten vorkommenden Isomere in Flugasche aus
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Verbrennungsanlagen seien und die grote thermodynamische Stabilitat bei Temperatu-
ren < 1000K aufweisen [187]. Als viert hé&ufigst vorkommendes Isomer wird von
diesem Autor das 2,3,7,8-tetra-CDD, welches die viert groRte thermodynamische Stabi-
litdt unter 500 K aufweise, benannt. Ein Vergleich verschiedener semiempirischer
quantenchemischer Rechenmodelle (MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap),
AM1 (Austin Model 1) und PM3 (Parametric Model 3)) zur Berechnung thermodyna-
mischer Daten fur alle tetrachlorierten Dibenzo-p-Dioxine mit denen aus
thermodynamischen Inkrement Rechnungen und Isomerenmustern aus Verbrennungs-
prozessen, wird von Zimmermann et al. gegeben [199]. In Abbildung 5-25 a-d sind
beispielhaft die Muster der tetra-CDD Isomeren der Gasphasenreaktion von 2,4,6-
Trichlorphenol (a), kupferkatalysierter Verbrennung von Kohlenstoff (b), flugascheka-
talysierte Pyrolyse von Pentachlorphenol (c) und das entsprechende Isomerenmuster
berechnet aus semiempirischen quantenchemischen Berechnungen mit dem
MOPAC/MNDO Model (d) dargestellt. Um eine bessere Vergleichbarkeit der unter-
schiedlichen Datensatze zu erhalten, stellen die sechs schraffierten Balken auf der
linken Seite der Diagramme die Isomeren dar, die in allen betrachteten Diagrammen
(sowohl aus der Literatur als auch in den Datensétzen die in dieser Arbeit erhalten wur-
den) als einzelne Isomere erhaltlich waren. Die schwarz ausgefullten Balken auf der
rechten Seite der Diagramme stellen die Isomeren dar, die entweder in den Literaturda-
ten oder in den Datensatzen dieser Arbeit koeluiert mit anderen Isomeren vorlagen.
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Abbildung 5-25 a-d: Tetra-CDD Isomerenmuster aus Precursor Experimenten, de-novo Expe-

rimenten und berechnet nach dem MOPAC/MNDO Modell



258 Kapitel 5

5.3.2.2 Tetra-CDD Isomerenmuster in der Gasphase wahrend transienter
Verbrennungsbedingungen

CO Spitzen und Anfahrprozesse fuhren zu erhéhten Konzentrationen der PCDD/F und
anderer organischer Spurenschadstoffe im Rohgas. Wéhrend CO-Spitzen, Anfahrvor-
gangen und Memory-Phasen unterschieden sich die Homologenprofile der untersuchten
Substanzklassen, das Verhaltnis PCDF/PCDD und das Verhéltnis PCDD/I-TEQ (als
MaR fir die sogenannte ,,reduzierte Toxizitat”) stark von den entsprechenden Werten
welche unter stationdren Verbrennungsbedingungen gefunden wurden. Dieses Ergebnis
legt die Vermutung nahe, dass es sich bei der PCDD/F-Bildung wahrend und nach tran-
sienten Verbrennungsbedingungen um teilweise ganz andere Bildungsmechanismen
handeln konnte.

In Abbildung 5-26 a-d sind die tetra-CDD Isomerenmuster verschiedener Gasproben
von transienten Verbrennungsprozessen an unterschiedlichen Anlagen dargestellt. Ab-
bildung 5-26 a zeigt das tetra-CDD Isomerenmuster eines CO-Experimentes an
Hausmillverbrennungsanlage 1, Abbildung 5-26 b-c die Muster zwei verschiedener
Anfahrvorgénge (Kaltstart und Warmstart) an Hausmullverbrennungsanlage 3 und in
Abbildung 5-26 d ist das tetra-CDD Isomerenmuster der Holzverbrennung an der Klein-
feuerungsanlage dargestellt. Vergleichend dazu stellt Abbildung 5-26 e-f die tetra-CDD
Isomerenmuster wahrend normaler Verbrennungsbedingungen an den Hausmidill-
verbrennungsanlagen 1 und 3 dar.
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Abbildung 5-26 a-f: Tetra-CDD Isomerenmuster in der Gasphase eines CO-Experimentes (a),
eines Anfahrvorgangs aus dem kalten Anlagenzustand (b), aus dem Anfahrvorgang nach
Kurzzeitstillstand (c), aus der Holzverbrennung (d) und wéhrend stationdren Verbrennungs-
bedingungen (e-f)

Sowohl fir das CO-Experiment, die beiden Anfahrvorgange, als auch fir die Holz-
verbrennung an der chargenweise arbeitenden Kleinfeuerungsanlage sind im Vergleich
zu den Mustern wahrend normaler Verbrennungsbedingungen signifikante Unterschiede
festzustellen. Bei allen tetra-CDD Mustern die aus transienten Verbrennungsbedingun-
gen erhalten wurden, sind das 1,3,6,8-tetra-CDD und etwas weniger stark ausgepréagt
das 1,3,7,9-tetra-CDD gegeniiber den anderen Isomeren dieses Chlorierungsgrades sig-
nifikant erhoht. Das aus den Proben transienter Verbrennungsbedingungen resultierende
tetra-CDD-Isomerenmuster ist vergleichbar mit entsprechenden Mustern die aus Expe-
rimenten mit Vorlauferverbindungen, wie der Pyrolyse von 2,4,6- und 2,3,4,6-
Chlorphenol, als ,,2,6 Muster“ von Ballschmiter bezeichnet, erhalten wurden [183],
[181]. Im Vergleich dazu wurde wahrend normaler Verbrennungsbedingungen an der
Hausmiillverbrennungsanlage 1 und 3 (die Kleinfeuerungsanlage arbeitet chargenweise
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und daher generell instationdr) ein VVorherrschen anderer, zum Teil in dieser Arbeit koe-
luierender Isomere, festgestellt. Als die am starksten wahrend normaler
Verbrennungsbedingungen vorherrschende Isomerengruppe wurde das Triplett
1,3,7,,8/1,2,4,6/1,2,4,9-tetra-CDD detektiert. Aufgrund von Vergleichmessungen mit
einer zweiten GC Sdule welche das 1,3,7,8-tetra CDD als Einzelsubstanz zu trennen
vermag, kann davon ausgegengen werden, dass das 1,3,7,8-tetra-CDD den Hauptanteil
an diesem Triplett tragt. Aus der Literatur [187] ist bekannt, dass das 1,3,7,8-tetra-CDD
eines der am viert haufigst vertretenen Isomere dieser Homologengruppe ist. Das Mus-
ter &hnelt dem von Ballschmiter als ,,2,3 Muster* [183], [181] beschriebenen und den
tetra-CDD Mustern die aus de-novo Experimenten und der Bildung aus Pentachlorphe-
nol durch Kondensation und Dechlorierung entstanden, gefunden wurden.

Offensichtlich scheint fir den PCDD/F-Bildungsmechanismus wahrend transienter
Verbrennungsbedingungen die Art der Verbrennungsanlage und auch der eingesetzte
Brennstoff eine weit weniger wichtige Rolle zu spielen als bisher angenommen. Ver-
mutlich sind andere Einflussgrolen wie das vermehrte Auftreten von Produkten
unvollstandiger Verbrennung (PIC) zusammen mit weiteren Parametern wie niedrigerer
Temperatur und verstarkter RuRbildung und damit moglicherweise einer ganz anderen
katalytischen Aktivitat, fir den Wechsel zwischen verschiedenen PCDD/F-
Bildungsmechanismen, von stationdren Betriebsbedingungen zu transienten Verbren-
nungsbedingungen, verantwortlich.

5.3.2.3 Tetra-CDD Isomerenmuster in den Aschen wahrend transienter
Verbrennungsbedingungen

Im folgenden Abschnitt wird der Frage nachgegangen inwieweit sich die Ergebnisse
hinsichtlich der Musterverschiebungen die in der Gasphase beobachtet wurden, auf die
festen Reststoffe wie Elektrofilterasche und Kesselasche (bertragen lassen. Die
PCDD/F-lIsomerenmuster der Elektrofilterasche und Kesselasche die simultan zu den
Gasproben wéhrend bzw. nach dem Anfahrvorgang aus dem kalten Anlagenzustand an
der Hausmiillverbrennungsanlage 3 genommen wurden, sind in Abbildung 5-27 a-b den
entsprechenden Mustern wahrend normaler Verbrennungsbedingungen (Abbildung 5-27
c-d) einander gegenibergestellt.
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Abbildung 5-27 a-d: Tetra-CDD Isomerenmuster von Elektrofilterasche und Kesselasche
nach dem Anfahrvorgang aus dem kalten Anlagenzustand im Vergleich zu den Isomeren-
muster wahrend stationérer Verbrennungsbedingungen

Sowohl in der Elektrofilterasche als auch in der Kesselasche sind nach transienten
Verbrennungsbedingungen die Konzentrationen der gleichen tetra-CDD Isomere
(1,3,6,8- und 1,3,7,9-tetra-CDD) wie in der zu den Aschen korrespondierenden Probe
der Gasphase signifikant gegentiber den anderen Isomeren erhoht. Ebenso ist das Iso-
merenmuster der Aschen wahrend normaler Betriebsbedingungen vergleichbar mit dem
aus der Gasphase.

Die Bildungsmechanismen der PCDD/F wahrend instationédrer Verbrennungsbedingun-
gen scheinen fir die Gasphase und fur die Feststoffe nach gleichen/dhnlichen
Bedingungen abzulaufen.

5.3.2.4 Vergleich der PCDD/F und PIC Summenkonzentrationen wahrend
transienter Verbrennungsbedingungen

Aus der Literatur ist von Ballschmiter et al. bekannt, dass 2,4,6-Trichlorphenol und
2,3,4,6-Tetrachlorphenol um einen Faktor 10 und mehr die Gruppe der Trichlor- und
Tetrachlorphenole in Rohgasproben der thermischen Abfallbehandlung dominieren
[41]. Diese Aussage kann mit den Datensétzen aus dieser Arbeit bestatigt werden.
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In Abbildung 5-28 a-| sind die Konzentrationsverlaufe der PCDD/F, PCPh, PCBz und
PAK wahrend eines Anfahrvorgangs an Hausmillverbrennungsanlage 3 und wahrend
eines CO-Experimentes an Hausmullverbrennungsanlage 1 dargestellt.
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Abbildung 5-28a-h: Konzentrationsverlaufe der PCDD/F, PCPh, PCBz und PAK wahrend
eines Anfahrvorgangs aus dem kalten Anlagenzustand und wahrend eines CO-Experiments
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Vergleichende Betrachtung der Verldufe beider transienter Verbrennungsbedingungen
zeigt, dass nur die Summenkonzentration der Chlorbenzole Uber den gesamten Prozess
in guter Korrelation zu den Konzentrationen der PCDD/F steht. Aus der Literatur ist
seit langem bekannt, dass die Chlorbenzole brauchbare Indikatoren zur PCDD/F-
Bildung in der Gasphase darstellen [65], [148], [101]. Im Falle des CO-Experimentes
zeigt der Verlauf der Summenkonzentration der PAK> 200 amu sehr deutlich den von
Zimmermann et al. als Memory-Effekt beschriebenen zeitlich verzégerten Anstieg der
PAK-Summenkonzentration nach gestorten Verbrennungsbedingungen [12].

Der Verlauf der Summenkonzentration der Chlorphenole zeigt wéahrend des gesamten
Anfahrvorgangs keine Korrelation zu der Konzentration der PCDD/F. Betrachtet man
jedoch die einzelnen Phasen des Anfahrvorgangs getrennt, ergibt sich fir die zweite
Phase ab der ersten Abfallaufgabe eine sehr gute Korrelation der Konzentration der
PCPh zur Konzentration der PCDDD/F. Ahnliche Beobachtungen wurden von Gass et
al. wéahrend eines Anfahrvorgangs an einer Anlage der thermischen Abfallbehandlung
gemacht [148]. Die Hauptkomponentenanalyse in Kapitel 4.5.1 zeigt ebenfalls eine
Auftrennung der Proben in die verschiedenen Phasen des Anfahrvorgangs, was auf un-
terschiedliche Bildungsmechanismen in diesen Phasen hindeutet. Unterschiede
zwischen den verschiedenen transienten Verbrennungsbedingungen wie Anfahrvorgang
und CO-Experiment stellten sich in der Persistenz des verénderten Isomerenmusters
dar. Wéhrend das 1,3,6,8-tetra-CDD und das 1,3,7,9-tetra-CDD bei der CO-Spitze und
nach dem Kurzzeitstillstand das Isomerenmuster fiir wenige Stunden nach dem Ereignis
bestimmten, um dann wieder zum ,,normalen Muster* zuriickzukehren, blieb das veran-
derte Isomerenmuster nach dem Anfahrvorgang aus dem kalten Anlagenzustand Uber
einen erheblich langeren Zeitraum von mindestens einem Tag nach der ersten Abfall-
aufgabe, bestehen.

Nachtragliche Analyse von Daten die von Zimmermann et al. bei Tests durchgefihrt
wurden, konnten dieses Ergebnis bestétigen [11, 12]. Auch hier wurde der gleiche Shift
im tetra-CDD Isomerenmuster nach transienten Verbrennungsbedingungen an unter-
schiedlichen Anlagen mit unterschiedlichen Brennstoffen gefunden.



264 Kapitel 5

5.3.2.5 Korrelation zwischen der PCPh-Konzentration und der Konzentra-
tion der PCDD

Ein kirzlich von Khachatryan entwickeltes reaktionskinetisches Modell zur Gaspha-
senbildung der 1,3,6,8- und 1,3,7,9-tetra-CDD aus 2,4,6-Trichlorphenol ergab eine gute
Ubereinstimmung zwischen experimentellen und errechneten Konzentrationen der tetra-
CDD bei einer Temperatur oberhalb 900 K [51]. Die Ergebnisse dieser Arbeit legen
nahe, dass die Bildung polychlorierter Dibeno-p-Dioxine aus der Hochtemperatur-
Gasphasenbildung von chlorierten Phenolen mit einem Chloratom in ortho Position um
Grolkenordnungen von mindestens dem Faktor funf hoher liegen, als mit bisherigen
Modellen berechnet. In der vorliegenden Arbeit wurden wahrend transienter Verbren-
nungsbedingungen PCDF/PCDD Verhéltnisse von ca. 1, im Gegensatz zu PCDF/PCDD
Verhéltnissen wéhrend stationdrer Verbrennungsbedingungen von ca. 8-11 gefunden.
Unter transienten Verbrennungsbedingungen wurden demnach verstarkt PCDD gebil-
det. Ahnliche Beobachtungen wurden auch von verschiedenen anderen Autoren
gemacht [20], [21], [177].

Eine eingehendere Untersuchung der in dieser Arbeit verwendeten Daten hinsichtlich
der Korrelation der Konzentration der Summe der PCDD (Cl4-CI8) zur Summe der
Phenolkonzentration bzw. zur Konzentration des 2,4,6-Trichlorphenol resultierten fr
die zweite Phase des Anfahrvorgangs, nach der ersten Abfallaufgabe und fur das CO
Experiment in Korrelationskoeffizienten von r2= 0,97 (Anfahrvorgang) und r2= 0,64
(CO Experiment). In Tabelle 5-3 sind die einzelnen Ergebnisse der linearen Regression
fur die Korrelation zwischen der Summenkonzentration der PCDD (CI4-CI8) und der
Summenkonzentration der PCPh (CI1-CI5) und 2,4,6-Trichlorphenol wéhrend des An-
fahrvorgangs dargestellt.
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Tabelle 5-3: Korrelation der Summe PCDD zur Summe PCPh (CI1-CI5) und 2,4,6-CI3Ph

Korrelation zu PCDD (Cl4-CI8) Summe PCPh (CI1-CI5) 2,4,6-CI3Ph
Bestimmtheitsmald r2 r2
Hausmiullverbrennungsanlage 1
Datnsatz inklusive CO-Spitzen 0,72 0,81
Datensatz exklusive CO-Spitzen 0,50 0,26
CO Experiment* 0,60 0,64
Hausmiullverbrennungsanlage 3
Datensatz inklusive Anfahrvorgang 0,36 0,17
Datensatz ohne Anfahrvorgang 0,00 0,00
Anfahrv. (Aufheizphase + Abfallaufgabe) 0,09 0,00
Anfahrvorgang Phase 2 (ab Abfallaufgabe) 0,99 0,97

*: bestehend aus 2 Proben vor der CO-Spitze, CO-Spitze and 3 Memory Phasen

Ein Vergleich der kompletten Datensétze fir die beiden betrachteten Anlagen zeigt,
dass an Hausmullverbrennungsanlage 1 fur den kompletten Datensatz (inklusive CO-
Spitzen) fur die Summe der PCDD (CI4-CI8) zu 2,4,6-Trichlorphenol eine gute Korrela-
tion von r2= 0,81 gefunden wird, wahrend dessen fir den Datensatz exklusive der CO-
Spitzen nur eine sehr schwache Korrelation von r>= 0,26 gefunden werden kann (siehe
Tabelle 5-3 und Abbildung 5-29 a-b).

Fur die Hausmillverbrennungsanlage 3 konnte in dem Datensatz exklusive der Daten
vom Anfahrvorgang zwischen der Summenkonzentration der PCDD (Cl4-CL8) und der
Summenkonzentration der PCPh und 2,4,6-Trichlorphenol keine Korrelation gefunden
werden. Ebenso war in dem Datenset inklusive der Daten aus dem Anfahrvorgang nur
eine schwache Korrelation von r>= 0,36 zur Summe der PPh (CI1-CI5) und r>= 0,17 zu
2,4,6-Trichlorphenol festzustellen. Bei getrennter Betrachtung der einzelnen Phasen des
Anfahrvorgangs (Phase a = Aufheizphase, Phase b = ab erster Abfallaufgabe) wurde fur
die Phase b sowohl zur Summe der PCPh (CI1-CI5) mir r2= 0,99 als auch fir 2,4,6-
Trichlorphenol mit r2= 0,97 aulRerordentlich gute Korrelationskoeffizienten gefunden
(siehe Tabelle 5-3 und Abbildung 5-29 c-d). Ahnliche Beobachtungen wurden von Gass
et al. gemacht [148]. Auch er fand bei getrennter Betrachtung der einzelnen Phasen
eines Anfahrvorgangs an einer Hausmullverbrennungsanlage signifikant unterschiedli-
che Korrelationskoeffizienten fiir bestimmte Phenole und Benzole in den einzelnen
Phasen des Anfahrprozesses.

Die Ergebnisse der Literatur zusammen mit den Ergebnissen dieser Arbeit weisen sehr
stark auf die These hin, dass bei transienten Verbrennungsbedingungen fir die PCDD-
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Bildung andere Bildungsmechanismen, wie z.B. die vermehrte Bildung von PCDD (uber
Vorlaufermolekiile wie Phenole eine tibergeordnete Rolle spielen kdnnen.
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Abbildung 5-29 a-d: Korrelation zwischen PCDD und PCPh von differenzierten Datensatzen

5.3.2.5.1 Vergleich der Cl4DD Isomerenmuster in den verschiedenen Matrizes

Um detailiertere Informationen tber mdgliche Bildungsmechanismen zu erhalten, wur-
de an der Hausmillverbrennungsanlage 3 das PCDD/F Isomerenmuster in den
verschiedenen Matrizes untersucht. Es wurden die zeitgleichen Proben von Flugstaub
nach dem Kessel (in der geheizten Probenahmelanze auf Quarzfaserfilter und Planfilter
abgeschieden), der Gasphase nach Kesselende, Elektrofilterstaub, Gasphase nach Elekt-
rofilter und Kesselasche bei normalen Verbrennungsbedingungen getrennt analysiert.

Abgesehen vom I-TEQ, der in der Gasphase nach Elektrofilter mit 3,3 ng/ms3 héher war
als der I-TEQ am Kesselende mit 2,1 ng/m3 verhielten sich die Verteilung der Tetra-
Isomeren in beiden Gasproben gleich. In beiden Proben wurde das typische Muster

2,4,6-Trichlorphenol

2,4,6-Trichlorphenol

[Hg/m?]

[ng/m?]
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wahrend normaler Verbrennungsbedingungen mit einer Dominanz des 1,3,7,8-tetra-
CDD gefunden (siehe Abbildung 5-30).

Die entsprechenden Muster der Aschen zeigen ein etwas anderes Verhalten. Wahrend
die Elektrofilterasche eine nahezu gleiche Isomerenverteilung der Tetra-CDD Isomeren
wie in der Gasphase unter Normalbedingungen aufweist (Abbildung 5-30), ist in der
Kesselasche verstarktes Auftreten des 1,3,6,8-tetra-CDD, wie es auch bei den Proben
unter transienten Verbrennungsbedingungen zu finden war, festzustellen (Abbildung
Abbildung 5-30 €). Jedoch ist in dieser Probe das 1,3,6,8-tetra-CDD in etwa dquivalen-
ter Konzentration zum 1,3,7,8-tetra-CDD, welches das Muster bei normalen
Verbrennungsbedingungen bestimmt, vorhanden. Ein ganzlich anderes Verhalten zeigt
die Flugasche, welche am Kesselende in der beheizten Probenahmesonde mittels eines
Quarzwollefilters und einem nachgeschalteten Glasfaserplanfilter genommen wurde
(Abbildung 5-30 c). Die tetra-CDD Isomerenverteilung dieser Probe entsprach dem
Muster welches unter transienten Verbrennungsbedingungen, mit einer Dominanz des
1,3,6,8-tetra-CDD und 1,3,7,9-tetra-CDD, gefunden wurde. Moglicherweise hangt das
wahrend instationédrer Verbrennungsbedingungen gefundene Muster mit dem vermehr-
ten Flugstaubaufkommen wéhrend solcher Zustdnde zusammen, welche durch z.B.
katalytische Aktivitat der Flugaschepartikel die Bildung von 1,3,6,8- und 1,3,7,9-
Cl4DD begunstigen. Aus gravimetrischen Bestimmungen der Staubgehalte der Haus-
mullverbrennungsanlage 1 wahrend CO-Spitzen, gibt es Hinweise auf vermehrte
Staubbildung wahrend solcher Prozesse. Die entsprechenden Messergebnisse wurden
aber ebenfalls durch andere Betriebsbedingungen (z.B. Klopfzyklen) beeinflusst. Daher
sollten diese Ergebnisse ohne Einfluss von Klopfzyklen und mit weiteren Datensétzen
validiert werden.

Des weiteren erscheint es auf Grundlage der in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse
sinnvoll, partikelgroRenklassenaufgeltste Isomerenverteilungsmuster eingehender zu
betrachten, da hier eventuell noch genauere Einblicke in die PCDD/F-
Bildungsmechanismen erwartet werden kdnnen.
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[:] : Ausgewahlte Einzelisomere

I : Koeluierende Isomere
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Abbildung 5-30 a-e: Tetra-CDD Isomerenmuster wahrend normaler (stationdrer) Betriebsbe-
dingungen simultan gesammelter Proben von Rohgas am Kesselende, Abgas nach
Elektrofilter, Flugasche nach Kesselende, Elektrofilterasche und Kesselasche

5.3.2.6 Zusammenfassung

Transiente Verbrennungsbedingungen, mit erhohten CO-Werten als Indikator unzurei-
chender Verbrennung, fuhren unter anderem zu hohen Konzentrationen an
polychlorierten Phenolen. Erhéhte PCPh Konzentrationen gehen mit einer vermehrten
Bildung an polychlorierten Dibenzo-p-dioxine einher, was sich durch ein stark ernied-
rigtes Verhéltnis von PCDF/PCDD wahrend transienter Verbrennungsbedingungen
ausdrickt. Verglichen mit Literaturdaten, kann das dabei beobachtete tetra-CDD Isome-
renmuster als typisches ,,2,6-Muster* beschrieben werden. Die Bildung der
polychlorierten Dibenzo-p-dioxine via Kondensation polychlorierter Phenole scheint
wahrend transienter Verbrennungsbedingungen eine wichtige Rolle einzunehmen. Die
lineare Regression der Konzentration der PCDD (Cl4-CI8) mit den Konzentrationen
von PCPh (CI1-CI5) und 2,4,6-Trichlorphenol wéhrend gestorter Verbrennungsbe-
dingngen resultiert in guten Korrelationskoeffizienten (r2=0,72-0,99) im Gegensatz zu
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Datenséatzen die nur stationdre Verbrennungsbedingungen enthalten (r>= 0-0,50). Wéh-
rend normaler Verbrennungsbedingungen scheint die PCDD/F-Bildung jedoch auf
katalysierte Reaktionen anderer organischer Komponenten oder ,,black Carbon* zu be-
ruhen. Bei beiden Reaktionen wird ein Isomerengemisch erhalten, welches dem
thermodynamisch stabilsten Muster enstspricht.

Fir das beobachtete Isomerenmuster der tetra-CDD wéhrend transienter Verbrennungs-
bedingungen scheint der Anlagentyp, sowie der eingesetzte Brennstoff von
untergeordneter Bedeutung zu sein. Andere Parameter, wie die PartikelgroRRe, Zusam-
mensetzung der Flugasche (unterschiedliche katalytische Aktivitdt) und die
Gleichgewichtseinstellung zwischen Gas- und Partikelphase, sowie die Bildung aus
Vorldauferverbindungen scheinen eine weit wichtigere Rolle zu spielen.

6 Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen eine Auswahl an Summenparametern einzelner
Substanzgruppen, ebenso wie verschiedener Einzelsubstanzen zu, mit deren Hilfe der I-
TEQ der PCDD/F in verschiedenen Matrizes (Gasphase und feste Reststoffe) aus grof3-
technischen Verbrennungsanlagen indirekt bestimmt werden kann. Es konnte in dieser
Arbeit gezeigt werden, dass bestimmte PCDD/F-Bildungsmechanismen weitestgehend
unabhéngig vom Brennstoff und der Verbrennungsanlage Gultigkeit haben. Instationare
Verbrennungsbedingungen wie Anfahrvorgange und allgemein schlechte Verbren-
nungsbedingungen scheinen einen nachhaltigeren Einfluss auf die Bildung der PCDD/F
(insbesondere der PCDD) zu nehmen. Bei der Suche nach allgemeingultigen Leitpara-
metern ist nach den Ergebnissen dieser Arbeit zu bedenken, dass zwischen
verschiedenen Betriebsbedingungen offensichtlich unterschiedliche Bildungswege an
Gewicht gewinnen. Ein einzelner Leitparameter zur Beschreibung der PCDD/F Gehalte
in den Reststoffen von Verbrennungsanlagen heranzuziehen, scheint daher nicht ausrei-
chend. Die Kombination verschiedener Einzelparameter zu einem Array, welches je
nach Verbrennungsanlage gegebenenfalls unterschiedlich gewichtet werden muss, kann
als ein Schritt in die richtige Richtung gewertet werden. Hier sollten jedoch noch wei-
tergehende Untersuchungen an groRtechnischen Anlagen durchgefihrt werden, um die
statistischen Beziehungen der in dieser Arbeit untersuchten Substanzgruppen zu unter-
mauern. VVon verschiedenen Verbrennungsanlagen sollten maglichst gleiche Datensatze
an Substanzklassen und BetriebsmessgroRen erhoben werden, um diese Daten dann in
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einer multivariaten Korrelationsanalyse auf mogliche Kandidaten eines sinnvollen Ar-
rays aus Einzelparametern zur Beschreibung der PCDD/F-Belastungen des Rohgases
und der festen Reststoffe zu untersuchen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit weisen darauf hin, dass die verschiedenen PCDD/F-
Bildungswege unterschiedlich stark an bestimmte Matrizes gebunden sein konnten. So
scheint der PCDD-Bildungsweg Uber Precursor-Molekile wie die polychlorierten Phe-
nole mit dem Flugstaubaufkommen Kkorreliert zu sein. Um die postulierten
Bildungswege, das chemische Verhalten und insbesondere die Verteilung der chloraro-
matischen und aromatischen Verbindungen auf die einzelnen Matrizes, insbesondere bei
instationdren Verbrennungsprozessen, besser verstehen zu konnen, sollten weitere Mes-
sungen mit matrizesaufgelosten Analysen durchgefihrt werden. Diese Erkenntnisse
kdnnten dann z. B: zur priméarseitigen PCDD/F-Minimierung der gesamten PCDD/F-
Emission von Verbrennungsanlagen eingesetzt werden.

Dartiber hinaus sollten die festen Reststoffe wie Elektrofilterasche und Kesselasche
elementarchemisch genauer charakterisiert werden um z. B. die katalytische Aktivitat
bestimmter Metallspezies, insbesondere im Zusammenhang mit instationdren Verbren-
nungsprozessen, genauer zu charakterisieren.

Kohlenstoffhaltige Ablagerungen an Anlageninnenwanden spielen bei der PCDD/F-
Bildung offensichtlich eine nicht unerhebliche Rolle. Diese kdnnten in Laborexperi-
menten genauer charakterisiert werden und damit auch wichtige Impulse flr
priméarseitige PCDD/F-MinderungsmalRnahmen geben.

Durch on-line Messung von Leitparametern und BetriebsmessgroRen bzw. deren Kom-
bination, scheint eine Abschatzung der PCDD/F-Belastungen fester Reststoffe moglich.
Mit diesem Ansatz lassen sich durch nachsorgende Malinahmen,wie z. B. erneute
Verbrennung durch Ruckfuhrung in den Feuerraum, die PCDD/F-Kontamination der
festen Reststoffe nachhaltig minimieren. Die Ergebnisse dieser Arbeit sollten in Zu-
kunft durch weitere Feldmessungen validiert werden und eventuell durch entsprechende
Laborversuche erganzt werden.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die Ergebnisse dieser Arbeit einen wichti-
gen Beitrag zur Entwicklung von Messsystemen zur Vorhersage der PCDD/F-
Belastungen sowohl der Rauchgase als auch der festen Reststoffe leisten kdnnen. In
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Zukunft sollten in jedem Fall die Beziehungen der chloraromatischen und aromatischen
Verbindungen in den verschiedenen Matrizes untereinander naher untersucht werden.
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8 Anhang

Hausmiullverbrennungsanlage 1 Gasphase

Betriebsbeding-
ung PCDD/F I-TEQ Cl1DD CI2DD CI3DD Cl4DD CIsDD CleDD CI7DD CI8DD
[ng/Nm3]
Normalbetrieb 4,0 0,00 0,00 0,44 2,16 3,86 5,26 6,16 7,87
Normalbetrieb 23 0,49 0,00 0,56 1,85 2,05 2,18 2,78 3,53
CO Spitze 28,2 16,34 1,23 4,37 44,21 46,04 38,89 16,95 9,97
Memory | 22,3 0,00 0,51 2,91 23,51 36,65 33,53 15,49 11,84
Memory Il 9,9 1,17 0,00 1,46 8,71 13,66 20,41 23,94 10,03
Memory il 7,0 0,00 0,00 0,00 5,53 10,73 12,14 7,30 8,49
Memory IV 3,3 0,00 0,00 0,49 1,57 2,59 4,70 8,59 13,76
Memory V 6,2 0,72 1,20 1,05 4,74 7,65 10,02 5,95 6,11
Normalbetrieb 10,7 0,61 16,09 43,96 7,28 9,54 10,17 7,39 5,89
CO-Spitze 99,2 19,72 394,31 926,56 117,57 98,02 74,49 39,55 37,12
Memory 163,7 6,12 3,53 22,54 178,69 212,22 203,78 192,37 85,35
Normalbetrieb 9,5 - - - - - - - -
Normalbetrieb 4,4 0,69 10,24 22,61 2,84 4,00 4,82 512 6,08
CO-Spitze 14,2 4,70 66,84 121,47 8,56 11,00 12,66 13,67 13,77
Memory | 13,7 2,62 25,49 61,78 6,91 11,48 12,49 13,32 13,98
Memory Il 10,3 0,00 20,28 48,93 3,54 5,53 8,99 14,18 17,49
Memory 1l 6,4 2,51 6,62 28,15 2,68 4,32 521 8,58 17,19
Anf. O2 Anr.. 7,2 0,99 24,99 65,93 5,29 5,89 5,40 5,84 5,99
O2 Anr. 5,4 4,21 0,37 1,41 5,86 7,26 4,81 4,11 4,66
O2 Anr. + RF 51 0,71 0,21 1,19 6,25 6,62 4,96 4,14 4,71
O2 Anr. + RF 6,8 60,92 0,61 2,50 9,25 11,06 6,81 5,29 5,80
02 Anr. + RF 3,1 1,56 0,33 1,33 3,43 3,09 2,66 3,02 3,49
O2 Anr. + RF 2,7 1,50 0,42 1,33 2,61 0,92 3,34 3,81 4,64
O2 Anr. + RF 2,6 1,01 0,27 1,15 3,11 2,73 2,53 2,96 3,41
O2 Anr. + RF 2,3 0,83 0,21 0,87 1,73 2,31 2,39 2,68 3,27
O2 Anr. + RF 1,9 0,52 0,14 0,68 2,16 1,67 2,52 3,50 4,50
02 Anr. + RF 2,4 0,45 0,12 0,71 2,08 2,67 4,09 3,68 4,31
O2 Anr. + RF 2,0 0,45 0,07 0,62 1,50 1,87 2,16 2,10 2,16
02 Anr. + RF 2,0 0,39 0,09 0,67 1,75 1,47 3,13 2,83 3,63
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Betriebsbeding-

ung CI1DF CI2DF CI3DF Cl4DF CISDF CI6DF CI7DF CI8DF
[ng/Nm3]
Normalbetrieb 25,19 9,60 4,52 42,71 45,67 11,70 10,34 4,44
Normalbetrieb 16,66 8,50 3,29 39,01 25,64 8,83 6,31 2,53
CO Spitze 0,00 74,94 20,47 341,92 369,93 187,23 54,93 8,67
Memory | 29,97 26,27 12,49 255,62 227,50 83,65 59,20 30,15
Memory I 26,78 14,60 6,63 107,16 94,82 46,25 46,00 34,15
Memory 11l 8,64 5,78 3,25 59,86 73,67 30,19 26,92 40,31
Memory IV 10,62 5,66 2,41 47,05 37,00 12,00 17,93 13,76
Memory V 23,48 10,58 4,20 52,44 34,45 23,71 19,05 10,65
Normalbetrieb 43,29 37,09 16,37 56,92 67,83 38,91 27,08 7,15
CO-Spitze 1149,48 918,18 498,79 873,77 660,11 250,98 107,53 18,25
Memory 79,71 145,58 88,58 1191,39 1257,80 557,70 478,62 115,02
Normalbetrieb - - - - - - - -
Normalbetrieb 42,74 20,57 28,83 28,50 24,90 18,20 15,10 3,93
CO-Spitze 275,60 121,81 107,71 108,71 90,63 63,34 56,18 19,23
Memory | 71,24 44,97 36,80 74,48 73,52 52,25 39,19 10,63
Memory I 101,47 41,28 75,99 58,16 50,90 40,02 39,82 14,40
Memory IlI 35,95 19,21 16,66 37,68 35,47 20,05 18,77 12,79
Anf. O2 Anr.. 70,15 57,50 100,41 60,60 42,07 23,87 15,57 3,89
02 Anr. 21,75 11,89 491 91,50 60,57 15,28 10,09 5,86
02 Anr. + RF 22,74 10,19 3,74 80,73 33,93 16,50 10,03 3,55
O2 Anr. + RF 40,12 24,77 8,65 133,82 77,83 18,66 12,35 5,80
02 Anr. + RF 31,66 15,15 6,23 61,20 32,70 9,61 6,65 3,23
O2 Anr. + RF 31,93 18,05 6,43 64,58 19,35 9,13 7,24 5,30
O2 Anr. + RF 16,50 9,95 4,27 50,30 29,98 8,31 5,93 2,99
O2 Anr. + RF 16,98 8,06 3,27 41,48 24,32 7,67 5,52 3,17
02 Anr. + RF 10,24 5,95 2,29 23,15 14,70 6,51 6,31 3,13
O2 Anr. + RF 9,49 5,36 0,00 19,41 14,40 8,54 7,93 4,02
O2 Anr. + RF 9,48 5,97 2,79 34,87 24,14 7,39 4,89 5,75
02 Anr. + RF 8,65 4,91 2,18 1,75 1,47 3,13 5,00 3,04
Betriebsbeding-|
ung NAP ACY ACE Flu PHE ANT FLA PYR RE BaA CHR/TP BbF BkF BeP BaP PE lcdP  DBahA BghiP Cco
[ng/Nm3]
Normalbetrieb 2988 504 68 2000 932 480 694 3473 61 14 28 40 14 66 28 9 28 9 136 a7
Normalbetrieb 1322 35 24 40336 154 29 46 42 18 3 5 8 1 5 3 0 5 3 3 0
CO Spitze 4897 871 11 31 1047 74 484 502 0 17 43 50 19 52 5 0 53 2 53 43
Memory | 18812 678 66 1777 3239 211 9574 9569 7 242 1831 1736 261 445 11 1 135 9 51 304
Memory Il 1967 74 7 514 421 39 1386 1610 6 53 258 255 28 50 7 0 22 1 7 45
Memory Il 758 0 27 746 147 51 169 101 15 37 117 240 0 0 3 0 4 3 3 16
Memory IV 428 28 15 247 149 121 82 82 7 7 19 58 0 0 0 0 3 1 1 7
Memory V 909 29 12 4088 253 37 87 55 7 7 13 21 9 4 1 1 3 1 1 3
Normalbetrieb 1194 71 18 1943 161 a1 50 35 7 5 7 10 4 7 6 1 8 1 7 15
CO-Spitze 9974 4122 45 692 3027 818 2105 2429 7 369 443 423 207 381 457 67 425 16 500 144
Memory 2153 208 69 69 694 139 2500 2222 0 1250 3194 4167 1944 2778 1944 347 2431 159 2569 1736
Normalbetrieb 755 32 30 3075 2440 661 2652 2887 9 30 130 97 13 12 2 1 10 3 12 82
Normalbetrieb 1860 98 154 214 594 248 276 504 22 68 184 126 42 50 6 2 20 10 22 36
CO-Spitze 4744 120 250 248 900 540 250 202 50 12 46 48 6 18 4 2 8 4 14 28
Memory | 1142 27 27 1981 178 26 63 51 11 9 41 7 6 8 1 0 2 1 2 4
Memory Il 3014 108 35 6916 678 103 473 600 92 11 24 197 8 114 5 0 5 0 16 16
Memory IlI 2108 86 25 144 234 177 72 144 22 4 7 43 7 11 4 0 4 0 4 14
Anf. O2 Anr.. 12800 2202 60 20284 370 142 84 72 40 4 16 26 4 2 2 2 4 0 2 6
02 Anr. 1139 26 48 2014 156 172 53 59 14 2 4 8 2 4 2 0 2 0 2 2
02 Anr. + RF 2849 128 11 5413 236 53 70 70 17 2 11 11 0 13 2 0 0 0 0 2
02 Anr. + RF 1972 66 17 2219 173 45 46 33 7 4 14 15 5 10 5 1 9 0 9 10
02 Anr. + RF 1734 86 12 67 139 67 a7 43 6 4 20 22 9 17 13 3 14 0 19 9
02 Anr. + RF 7136 697 93 2330 1027 273 266 231 15 87 150 247 140 247 223 37 291 34 342 168
02 Anr. + RF 2194 117 16 4205 146 59 48 37 11 7 16 18 8 12 7 1 11 0 13 9
02 Anr. + RF 1465 119 28 5158 258 32 137 735 19 7 13 13 6 19 8 3 12 6 34 23
02 Anr. + RF 628 20 3 681 88 18 34 79 9 3 5 8 3 4 3 1 4 1 5 3
02 Anr. + RF - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
02 Anr. + RF 448 17 10 102 75 29 37 78 7 3 5 4 1 4 1 0 3 0 4 3
02 Anr. + RF 1151 28 14 251 103 15 37 91 9 1 4 4 1 3 1 0 1 0 4 3
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Betriebsbeding-| 1,3- 1,4- 1,2- 1,3,5- 1,2,4- 1,2,3- 1,2,4,5- 1,2,3,4-
ung Cl2Bz CI2Bz Cl2Bz CI3Bz CI3Bz CI3Bz Cl4Bz Cl4Bz CI5Bz Cl6Bz
[ng/Nm3]
Normalbetrieb 356 379 412 93 524 271 208 233 286 108
Normalbetrieb 254 250 318 79 601 254 241 223 325 277
CO Spitze 2774 1124 3039 613 3469 2243 1194 1801 1851 413
Memory | 589 324 845 196 1655 975 725 1024 1530 461
Memory Il 457 366 613 125 945 536 360 539 808 430
Memory IlI 264 190 297 90 712 328 325 386 595 318
Memory IV 196 225 269 68 424 208 150 194 331 316
Memory V 294 204 308 94 646 260 268 276 380 137
Normalbetrieb 491 278 723 147 1144 567 594 691 1204 384
CO-Spitze 17478 10299 21014 3308 21851 144 7505 10807 9501 3286
Memory 5899 2863 10785 2344 23993 17959 11814 23899 33392 8594
Normalbetrieb 460 270 615 122 912 488 326 491 714 301
Normalbetrieb 137 130 54 54 481 224 184 230 359 157
CO-Spitze 272 304 148 134 1272 740 480 795 1283 711
Memory | 472 436 566 149 1182 570 507 665 1035 1119
Memory Il 402 498 572 116 759 436 308 462 771 664
Memory llI 426 525 527 104 887 464 314 460 656 441
Anf. O2 Anr.. 422 257 408 143 1042 397 378 381 463 133
02 Anr. 418 358 465 116 887 314 294 288 327 421
O2 Anr. + RF 334 280 384 112 681 255 276 261 327 219
O2 Anr. + RF 655 462 705 199 1442 483 393 355 397 126
O2 Anr. + RF 550 416 558 140 944 314 229 226 244 164
O2 Anr. + RF 473 353 500 119 866 270 193 182 173 101
O2 Anr. + RF 339 244 344 93 673 214 160 149 182 120
O2 Anr. + RF 266 216 315 78 562 190 149 166 211 83
O2 Anr. + RF 201 197 207 45 343 118 142 139 163 45
O2 Anr. + RF - - - - - - - - - -
O2 Anr. + RF 310 240 312 96 650 217 209 219 243 57
02 Anr. + RF 246 185 217 74 523 180 198 189 251 79
Betriebsbeding- 2,6- 2,5- 2,4- 2,3- 3,4- 2,4,6- 235 236- 245 234 2345 2346- 2356-
ung 2-CIPhl 4-CIPh 3-CIPh CI2Ph  CI2Ph CI2Ph CI2Ph CI2Phl CI3Ph  CI3Ph  CI3Ph CI3Ph CI3Ph Cl4Ph  Cl4Ph  Cl4Ph  CI5Ph
[ng/Nm3]
Normalbetrieb 1000 31 2294 105 400 14 40 40 512 22 39 88 95 15 228 75 309
Normalbetrieb 604 41 692 71 265 20 41 44 358 22 45 107 104 14 225 86 246
CO Spitze 95371 4021 74771 4230 17001 228 1235 1556 13527 629 803 1956 1945 391 5224 1434 3167
Memory | 1850 171 1200 180 936 60 293 316 2324 215 336 965 1080 201 4731 1376 3587
Memory II 1360 164 937 100 514 60 108 120 579 49 111 307 333 33 668 410 1210
Memory Il 1362 32 1008 112 331 19 57 75 1256 88 80 232 216 117 2910 273 1142
Memory IV 479 40 848 95 394 14 44 55 1078 53 42 128 119 72 1816 142 630
Memory V 438 34 491 59 259 17 48 66 554 64 59 138 130 99 1212 139 390
Normalbetrieb 2943 41 9968 201 1328 30 86 102 1660 91 109 295 288 97 2543 318 1858
CO-Spitze 46303 19887 85082 4507 29290 2504 8752 12263 21116 3632 4764 7115 7007 2346 10869 3974 5390
Memory - - - - - - - - - - - - - - - - -
Normalbetrieb 2192 102 7377 197 650 27 103 124 1179 83 85 291 280 56 1476 266 1042
Normalbetrieb 809 43 2059 95 457 17 59 76 484 46 58 159 164 40 669 148 457
CO-Spitze 7414 199 14181 1996 4100 90 243 328 6556 306 287 827 739 151 3352 868 2550
Memory | 3083 35 14786 148 1376 37 80 19 583 84 120 179 179 98 1006 315 1093
Memory II 11175 39 32045 340 2531 29 81 91 2819 93 75 249 247 134 3255 282 1289
Memory Il 5150 49 13545 453 1470 32 105 126 2768 125 96 298 312 159 3350 315 1024
Anf. O2 Anr.. 7184 838 17004 1052 3874 260 894 1028 6263 576 776 1938 1729 376 7197 1359 3565
02 Anr. 772 101 1275 242 646 44 147 194 1098 138 121 287 263 160 1949 203 481
02 Anr. + RF 1936 69 1583 252 684 33 99 160 1057 118 107 258 256 170 1775 201 538
02 Anr. + RF 4438 150 3111 203 689 98 286 99 501 198 271 411 386 270 1305 375 613
02 Anr. + RF 1410 263 1111 420 1238 97 235 337 1931 177 170 424 401 143 1871 261 418
02 Anr. + RF 1313 330 1348 240 1080 92 247 398 1131 158 165 401 369 117 1368 211 367
02 Anr. + RF 1953 153 3739 153 755 60 163 242 1072 136 130 315 286 154 1514 204 401
02 Anr. + RF 1412 84 2866 60 289 30 79 109 389 60 66 141 123 66 597 90 176
02 Anr. + RF 218 64 305 51 346 28 64 92 398 61 55 118 106 71 735 74 176
O2 Anr. + RF - - - - - - - - - - - - - - - - -
02 Anr. + RF 318 73 638 91 480 27 68 103 788 67 59 165 155 72 1247 96 252
02 Anr. + RF 180 57 120 81 355 27 60 90 601 65 60 156 142 108 1118 110 312
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Betriebszustand Normalbetrieb  CO-Spitze Memory Memory
ng/Nms3
1,2,3,4-T DD 0,0741 1,0479 0,6135 0,1107
(1,2,3,4)1,2,3,6/1,2,6,9-T DD 0,0685 1,7409 0,8757 0,2043
1,2,3,7/1,2,3,8-T DD 0,3084 5,3498 2,9168 0,7387
1,2,3,9/1,2,6,7/1,2,7,8-T DD 0,2722 2,5268 2,1158 0,6829
1,2,4,7/1,2,4,8/1,4,6,9-T DD 0,3069 4,7388 3,0019 0,7007
1,2,6,8-T DD 0,1719 1,3387 1,3386 0,3766
1,2,7,9-T DD 0,1899 1,6228 1,4198 0,3987
1,2,8,9-T DD 0,0430 0,4752 0,3865 0,1043
1,3,6,8-T DD 0,2287 11,6867 1,9619 0,3879
1,3,6,9-T DD 0,1287 1,6698 1,0400 0,2170
1,3,7,8/1,2,4,6/1,2,4,9-T DD 0,4038 4,5344 2,6410 0,7815
1,3,7,9-T DD 0,1863 7,8532 1,4007 0,3179
1,4,7,8-T DD 0,0620 0,9343 0,6142 0,1610
2,3,7,8-T DD 0,2103 1,8672 1,2312 0,4846
1,2,3,4,6/1,2,3,4,7-Pe DD
1,2,3,6,7-Pe DD 0,2020 1,5688 1,6998 0,5790
1,2,3,6,8-Pe DD 0,3077 10,3486 3,3677 0,6647
1,2,3,6,9/1,2,4,6,7/1,2,4,8,9-Pe
DD - - - -
1,2,3,7,8-Pe DD 0,3199 4,4904 2,7979 0,7306
1,2,3,7,9-Pe DD 0,3679 7,0964 3,4043 0,7919
1,2,3,8,9-Pe DD 0,1678 1,8041 1,4864 0,4259
1,2,4,6,8/1,2,4,7,9-Pe DD 0,5398 9,4241 5,8068 1,3379
1,2,4,6,9-Pe DD 0,1209 1,9335 1,3094 0,3002
1,2,4,7,8-Pe DD 0,2500 4,8150 2,6950 0,6532
1,2,3,4,6,7-Hx DD 0,2959 3,0517 2,9012 0,7250
1,2,3,4,6,8-Hx DD 0,5424 10,2696 4,6379 1,1338
1,2,3,4,6,9-Hx DD 0,1617 1,4812 1,4992 0,5596
1,2,3,4,7,8-Hx DD 0,2167 1,6695 1,9310 0,5277
1,2,3,6,7,8-Hx DD 0,2561 2,5843 2,2875 0,5926
1,2,3,6,7,9/1,2,3,6,8,9-Hx DD 0,8881 9,9096 9,4136 2,1269
1,2,3,7,8,9-Hx DD 0,2363 2,1608 2,1929 0,5356
1,2,4,6,7,9/1,2,4,6,8,9-Hx DD 0,3762 4,1823 4,4009 1,1281
1,2,3,4,6,7,8-Hp DD 1,5011 7,8009 9,5413 3,3865
1,2,3,4,6,7,9-Hp DD 1,4040 8,2161 8,9979 3,7492
Octa-DD 3,9675 10,0907 11,4598 9,0635
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Betriebszustand Normalbetrieb ~ CO-Spitze Memory Memory
ng/Nm3
1,2,3,4/1,2,3,6/1,2,3,8/1,6,7,8/2
,4,6,7-T DF 5,6691 55,3749 40,9470 11,7761
1,2,3,7/1,3,6,9/2,3,6,8 3,4437 25,2695 22,5480 6,5623
1,2,3,9-T DF 0,2681 1,9555 1,7654 0,6521
1,2,4,6/1,2,4,7/1,3,4,6/1,3,7,8-
T DF 7,7428 59,7292 42,6568 14,8546
1,2,4,8/1,3,6,7/1,3,7,9-TDF 5,0681 34,0309 24,7793 9,3902
1,2,4,9(/1,2,6,7)-T DF 0,5561 6,7715 7,3135 1,8671
1,2,6,7-T DF 1,7918 13,3210 9,8394 3,5390
1,2,6,8-T DF 0,8823 5,1190 7,0148 2,0519
1,2,6,9/3,4,6,7-T DF 0,3588 2,6268 2,4582 0,8529
1,2,7,8-T DF 0,4081 8,5803 4,5814 1,6559
1,2,7,9/2,3,4,6/2,3,4,7/2,3,4,8/2
,3,7,8-T DF 1,6737 10,1130 6,7890 2,5467
1,2,8,9-T DF 0,1117 0,9929 0,6675 0,2470
1,3,4,7-T DF 0,6838 5,7956 6,1198 1,6242
1,3,4,8-T DF 1,4232 12,4323 8,1266 2,5921
1,3,4,9-T DF 1,5090 12,7229 16,9148 3,9898
1,3,6,8-T DF 2,5650 15,7976 9,0308 4,1900
1,4,6,7/1,4,7,8 1,9505 15,9930 8,8621 3,3979
1,4,6,8-T DF 1,4334 11,5324 7,9053 2,5486
1,4,6,9-T DF 2,5482 17,0047 11,1816 4,3521
2,3,6,7-T DF 4,1370 33,0143 25,0110 7,1931
1,2,3,4,6/1,2,3,4,7/1,2,4,6,9/2,3
,4,6,8-Pe DF 2,1222 34,3553 22,8955 6,6392
1,2,3,4,8-Pe DF 0,5637 8,2238 6,0684 1,4378
1,2,3,4,9-Pe DF 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
1,2,3,6,7-Pe DF 2,4892 27,3849 18,7555 5,7372
1,2,3,6,8/1,2,4,6,7/1,2,4,7,8/1,3
,4,6,7/1,3,4,7,8-Pe DF 7,1150 74,1847 46,4090 16,9273
1,2,3,6,9/1,2,4,8,9/1,2,6,7,9/2,3
,4,7,8-Pe DF 4,1231 53,2229 39,0734 10,6343
1,2,3,7,8-Pe DF 1,8069 24,8360 11,2178 3,8270
1,2,3,7,9/1,2,6,7,8 0,3848 3,1662 1,9514 0,8755
1,2,3,8,9-Pe DF - - - -
1,2,4,7,9/1,3,4,6,9 0,9570 13,7352 9,3992 2,9586
1,3,4,7,9/1,4,6,7,8 0,5661 5,9065 2,8475 1,2517
1,3,6,7,8-Pe DF 4,4082 45,3849 29,6777 11,2359
2,3,4,6,7-Pe DF 0,1683 2,2450 2,4335 0,8108
1,2,3,4,6,7-Hx DF 1,7584 18,2990 17,0450 5,0710
1,2,3,4,6,8-Hx DF 1,4337 17,0556 14,0074 4,2101
1,2,3,4,6,9/1,2,3,6,7,9-Hx DF 0,3716 4,2543 2,8621 0,9754
1,2,3,4,7,8-Hx DF 1,9549 23,7829 16,7323 4,4151
1,2,3,4,7,9-Hx DF 0,4598 4,6936 2,6893 0,8777
1,2,3,4,8,9/1,2,3,7,8,9-Hx DF 0,5518 5,3007 4,4583 1,5488
1,2,3,6,7,8-Hx DF 1,8475 23,8472 15,4385 5,0965
1,2,3,6,8,9-Hx DF 0,4509 6,4880 3,0633 0,9865
1,2,4,6,7,8/1,3,4,6,7,8-Hx DF 6,4161 83,7306 50,2590 14,5259
1,2,4,6,7,9-Hx DF 0,6337 7,8616 5,0743 1,7396
1,2,4,6,8,9-Hx DF 0,1910 2,8629 1,7537 0,6706
1,3,4,6,7,9-Hx DF 0,6921 7,1691 4,4169 1,3690
2,3,4,6,7,8-Hx DF 1,7857 16,7194 14,6217 4,7480
1,2,3,4,6,7,8-Hp DF 4,1699 35,9489 35,0732 14,9882
1,2,3,4,6,7,9-Hp DF 0,8334 8,8737 5,8799 2,7682
1,2,3,4,6,8,9-Hp DF 0,4842 5,9969 4,2522 2,3947
1,2,3,4,7,8,9-Hp DF 0,7009 6,1227 5,0885 1,7726
Octa DF 2,0812 8,9710 10,3315 11,0357




299

Hausmiullverbrennungsanlage 1 Kesselasche

Betriebsbeding-

ung I-TEQ NA ACY ACE Flu PHE ANT FLA PYR RE BaA CHR/TF BbF BkF BeP BaP PE IcdP DBahABghiP CO
[ng/kg] [ug/kg]

CO-Spitze 8922 -

Memory 3873 - - - - - - - - - - - - - - - - R R R R
Memory 7732 - - - - - - - - - - - - - - - R R R R R
Memory 1697 - - - - - - - - - - - - R R - R R R R R
Memory 883 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Memory 1018 - - - - - - . - - . - - _ _ _ _ _ B _ _
Memory 1031 - - - - - - - - - - - - - - - R R R R R

Normalbetrieb 615 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Normalbetrieb 814 - - - - - - - - - - - - - - - - - R R -
Normalbetrieb 419 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Normalbetrieb 348 - - - - - - - - - - - - - - - R - - - -
Normalbetrieb 374 - - - - - - - - - - - - - - - - - R R -
Normalbetrieb 424 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Normalbetrieb 398 - - - - - - - - - - - - - - - R - - - -
Normalbetrieb 404 - - - - - - - - - - - - - - - - - R R -
Normalbetrieb 311 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Normalbetrieb 295 - - - - - - - - - - - - - R - R R - R -
Normalbetrieb 269 - - - - - - - - - R
Normalbetrieb 321 3266 848 833 383 110 46 19 34 4 3 4 3 4 3 4 2 10 12 9 17
Normalbetrieb 121 - - - - - - - -

CO-Spitze 349 4131 277 29 23 1390 90 927 1001 2 51 105 105 41 112 22 4 66 13 118 57
CO-Spitze 156 1273 178 10 11 668 50 452 471 2 30 61 63 26 64 20 4 30 6 47 16
Memory | 502 989 83 6 10 534 26 393 321 2 21 70 9% 29 71 13 2 55 11 71 61
Memory Il 207 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Memory I 408 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Normalbetrieb 228 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
CO-Spitze 120 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Normalbetrieb 207 -

Normalbetrieb 361 90 9 7 11 26 4 9 2 3 5 9 3 4 1 1 5 3 5 13
CO-Spitze 176 83 29 3 6 21 3 7 10 0 1 2 4 2 2 2 0 3 0 4 5
Memory | 96 52 6 6 8 20 2 5 6 1 1 2 4 1 2 1 0 3 0 3 0
Memory I, 684 201 43 32 20 36 4 10 12 2 3 6 13 5 5 4 2 11 12 9 19
Memory I, 255 40 4 6 14 36 3 6 5 1 1 2 5 2 2 3 0 2 0 2 4
Memory IV, 413 60 8 6 9 22 2 8 8 2 1 2 6 2 2 2 0 4 0 4 8
Anf. O2 Anr. 424 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
RF 584 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
02 Anr. + RF 297 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
02 Anr. + RF 654 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
02 Anr. + RF 432 79 24 4 11 21 3 10 27 1 1 2 3 1 2 2 0 2 0 5 0
02 Anr. + RF 628 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
02 Anr. + RF 369 56 13 3 12 16 2 5 9 0 1 1 3 1 1 1 0 0 0 2 0
02 Anr. + RF 534 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
02 Anr. + RF 513 71 14 5 12 17 1 5 6 1 0 1 2 1 1 0 0 0 0 2 0

02 Anr. + RF 443 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
02 Anr. + RF 385 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
O2 Anr. + RF 419 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
02 Anr. + RF 372 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
02 Anr. + RF 493 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
02 Anr. + RF 258 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - R
02 Anr. + RF 411 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
02 Anr. + RF 1200 84 16 6 8 24 2 5 7 1 0 1 2 0 1 0 0 0 0 2 0
O2 Anr. + RF 448 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
02 Anr. + RF 416 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
O2 Anr. + RF 418 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
02 Anr. + RF 505 - -

02 Anr. + RF 645 49 3 2 3 11 1 3 3 0 0 1 1 0 1 0 0 0 0 0 0
02 Anr. + RF 363 83 10 3 5 16 1 7 7 1 0 2 4 1 2 0 0 0 0 0 0
02 Anr. + RF 546 58 3 2 3 17 1 11 6 1 0 2 5 1 2 0 0 0 0 0 0
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Hausmiillverbrennungsanlage 2: Gasphase

Betriebsbeding-
ung
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Lastabsenkung
Last 80%
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
0275%

02 7,5->9,5
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb

Cl4aDbD
1,35
1,72
1,00
1,28
1,05
1,44
1,84
1,86
1,59
0,98
1,01
1,54
0,14
1,68
0,59
1,13
1,71
1,62
1,98
1,29
3,16

11,56
0,90
0,62
0,71
1,08
3,16
0,73
0,08

CI5DD
1,17
3,41
1,94
1,55
1,86
2,26
3,21
2,94
3,10
1,59
1,54
1,72
1,54
1,98
0,76
1,29
2,57
2,64
2,62
2,11
7,22
1,71
0,40
1,40
1,43
1,09
6,53
1,62
0,09

Cl6DD
0,79
3,14
3,06
1,09
2,42
2,47
4,28
3,24
3,95
1,91
1,73
1,36
1,57
2,36
0,57
1,34
2,32
3,44
2,97
1,83

13,59
1,27
0,94
1,99
1,81
3,41

12,82
2,16
0,28

CI7DD
0,68
4,17
4,69
1,73
3,27
4,18
6,04
4,16
5,94
3,15
3,71
2,13
2,80
2,98
0,84
1,60
3,31
4,52
3,85
2,60

17,39
2,58
1,53
2,92
2,99
5,50

18,74
6,78
1,36

CI8DD
1,13
7,52
9,49
3,28
5,19
8,16
9,42
6,84

12,33
6,75
8,07
2,21
6,44
5,75
1,85
2,66
6,06
8,38
7,43
4,48

20,86
4,23
2,66
5,35
5,19

10,43

24,35

11,90

13,77
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Betriebsbeding-

ung CI4ADF CI5DF CI6DF CI7DF CI8DF

Normalbetrieb 23,62 11,54 2,67 1,40 0,33

Normalbetrieb 18,34 21,77 12,93 0,39 2,04

Lastabsenkung 9,66 9,66 9,26 8,28 2,29

Last 80% 14,39 13,43 5,25 3,33 1,38

Normalbetrieb 11,07 0,88 8,46 7,50 2,09

Normalbetrieb 16,19 8,36 10,39 7,96 2,25

Normalbetrieb 30,52 30,05 14,39 11,93 3,69

Normalbetrieb 30,31 26,50 11,44 9,42 2,75

Normalbetrieb 24,80 23,97 12,74 12,36 4,28

Normalbetrieb 13,52 13,55 6,11 5,54 1,92

Normalbetrieb 11,60 8,90 1,72 6,89 2,36

Normalbetrieb 13,58 9,40 5,86 0,47 1,26

Normalbetrieb 11,00 8,30 5,76 0,51 1,59

Normalbetrieb 14,28 11,13 7,90 5,51 1,61

0275% 6,42 5,41 2,00 1,68 0,50

02 7,5->9,5 9,39 7,27 4,39 2,91 0,75

Normalbetrieb 18,60 18,06 9,02 6,94 1,81

Normalbetrieb 13,51 13,15 11,14 9,61 2,67

Normalbetrieb 14,57 13,18 8,96 6,55 2,65

Normalbetrieb 19,06 17,41 577 4,78 1,45

Normalbetrieb 21,79 27,31 27,42 21,92 5,91

Normalbetrieb 11,56 13,07 5,14 4,50 1,55

Normalbetrieb 10,16 9,24 4,15 2,61 1,15

Normalbetrieb 12,48 11,82 5,81 5,37 1,94

Normalbetrieb 7,08 11,52 4,89 4,93 1,84

Normalbetrieb 10,83 8,31 7,31 7,60 2,45

Normalbetrieb 20,99 26,21 25,79 21,36 6,24

Normalbetrieb 8,52 6,81 5,72 2,46 3,11

Normalbetrieb 0,44 0,64 0,48 0,89 3,19

Betriebsbeding- DBah

ung NAP ACY ACE Flu PHE ANT FLA PYR RE BaA CHR/TP BbF BkF BeP BaP PE IcdP A BghiP CO
Normalbetrieb 548 46 18 57 95 11 25 27 2 16 16 32 21 9 27 7 66 132 29 186
Normalbetrieb 381 11 23 116 177 5 23 16 12 0 2 5 4 2 2 2 4 2 4 4
Lastabsenkung 549 23 19 175 336 18 42 50 16 7 11 12 4 5 5 2 16 32 11 87
Last 80% 294 2 10 38 77 4 13 8 4 0 2 4 4 0 4 15 2 2 2 2
Normalbetrieb 556 14 6 39 47 4 14 12 4 2 4 14 6 2 4 2 8 14 6 93
Normalbetrieb 538 20 7 67 111 9 22 18 4 2 2 13 4 2 2 0 9 11 4 100
Normalbetrieb 641 29 18 99 120 8 21 16 8 3 8 26 5 5 3 0 5 10 5 86
Normalbetrieb 299 4 3 16 38 3 12 14 3 1 1 10 1 3 1 0 4 5 5 46
Normalbetrieb 807 13 13 141 72 7 26 16 3 0 3 16 0 0 0 0 3 0 3 321
Normalbetrieb 306 4 6 29 30 3 12 7 1 0 1 4 0 0 1 0 1 1 1 68
Normalbetrieb 562 2 16 29 94 7 38 31 7 2 4 9 0 2 0 0 2 2 2 94
Normalbetrieb 280 2 3 6 20 2 7 5 2 0 1 3 0 0 4 3 1 0 1 26
Normalbetrieb 394 3 3 22 35 3 13 9 6 2 2 5 0 2 0 0 2 0 2 7
Normalbetrieb 464 5 5 14 46 2 16 11 5 0 2 5 0 0 0 0 0 0 2 85
0275% - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
027,5->9,5 807 13 13 141 72 7 26 16 3 0 3 16 0 0 0 0 3 0 3 321
Normalbetrieb 207 2 2 4 25 2 11 10 2 0 2 4 2 0 0 10 2 2 0 2
Normalbetrieb 1584 19 4 31 33 2 12 8 4 2 2 6 4 2 8 8 0 0 0 107
Normalbetrieb 127 1 1 3 20 1 8 5 1 0 1 2 1 0 0 2 0 0 0 0
Normalbetr?eb 115 1 1 3 22 2 14 10 2 2 3 3 1 1 1 0 0 0 [? (_)
Normalbetich w0 2 T 2 11 s s 2 o o 1 o o 1 1 o o o o
Normalbetrieb 117 2 1 2 16 1 6 4 1 0 0 1 0 0 0 1 0 0 0 0
Normalbetrieb 2270 84 28 316 558 28 270 158 28 0 9 28 9 9 9 0 0 0 0 465
Normalbetrieb 1101 15 10 30 232 10 89 99 15 0 5 5 0 0 0 0 0 0 0 311
Normalbetrieb 466 22 4 18 189 9 58 59 6 1 4 7 4 2 1 3 0 0 0 0
Normalbetrieb 1755 60 12 125 561 42 107 119 24 0 12 24 12 0 12 6 0 0 0 406
Normalbetrieb 742 7 19 27 399 18 67 43 26 1 5 9 1 2 3 4 0 0 0 0
Normalbetrieb 143 18 7 12 27 4 4 5 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Betriebsbeding- 1,4- 1,2- 1,35- 1,24 1,23- 1,24,5- 1,2,3,4
ung 1,3-CI2Bz CI2Bz CI2Bz CI3Bz CI3Bz CI3Bz CI3Bz Cl4Bz CI5Bz Cl6Bz
Normalbetrieb 8 5 8 4 29 8 19 18 35 14
Normalbetrieb 355 47 208 61 185 27 108 101 231 99
Lastabsenkung 4 13 27 2 15 5 10 11 23 10
Last 80% 54 97 178 35 262 89 169 175 344 136
Normalbetrieb 4 4 5 3 20 6 14 14 30 12
Normalbetrieb 8 6 9 5 33 10 22 19 37 14
Normalbetrieb 9 13 23 4 33 11 22 21 36 15
Normalbetrieb 8 5 27 4 31 10 20 22 49 22
Normalbetrieb 8 6 9 4 30 10 20 19 41 22
Normalbetrieb 7 5 8 3 24 7 14 14 30 17
Normalbetrieb 10 7 10 5 37 11 19 18 32 16
Normalbetrieb 7 5 7 4 29 9 16 15 28 13
Normalbetrieb 7 5 7 4 26 7 13 13 25 18
Normalbetrieb 10 7 10 5 35 10 20 18 32 27
0275% - - - - - - - - - -
02 7,5->9,5 28 20 30 15 106 32 59 52 83 25
Normalbetrieb 69 51 113 43 316 100 222 219 418 138
Normalbetrieb 9 6 8 5 35 10 22 21 46 26
Normalbetrieb 66 51 69 41 281 88 185 185 356 213
Normalbetrieb 52 38 54 33 232 74 154 162 372 303
Normalbetrieb - - - - - - - - - -
Normalbetrieb 56 40 58 37 267 83 177 177 477 303
Normalbetrieb 63 45 71 39 283 92 195 203 546 346
Normalbetrieb 10 10 10 5 33 12 25 27 104 121
Normalbetrieb 8 7 8 4 27 9 15 16 41 27
Normalbetrieb 67 63 72 37 220 92 128 155 420 428
Normalbetrieb 9 6 7 4 26 10 16 19 48 132
Normalbetrieb 57 55 66 30 207 83 124 154 391 276
Normalbetrieb 65 57 65 40 265 98 146 168 442 290
Betriebsbeding- 2,6- 2,5- 2,4- 2,3- 3,4- 2,4,6- 2,35- 23,6- 2,4,5- 2,34- 2345- 234,6- 2356-
ung 2-CIPh 4-CIPh  3-CIPh  CI2Ph CI2Ph CI2Ph CI2Ph CL2Ph CI3Ph CI3Ph CI3Ph CI3Ph  CL3Ph Cl4Ph Cl4Ph Cl4Ph CI5Ph
Normalbetrieb 15 4 12 6 34 4 8 8 329 14 19 49 41 24 1035 55 501
ormalbetrieb - - - - - - - - - - - - - - - -
Eastabsentkung 6 2 13 2 22 2 3 3 259 4 7 21 16 8 447 26 350
Last 80% - - - - - - - - - - - - - - - - -
Normalbetrieb 6 1 10 3 22 1 3 4 223 5 6 27 21 10 570 31 411
Normalbetrieb 12 3 13 5 30 5 5 7 241 8 15 42 30 15 547 45 371
Normalbetrieb 14 4 13 6 82 5 7 10 385 12 17 51 39 19 852 56 587
Normalbetrieb 9 0 7 3 29 1 4 5 273 5 9 36 23 1441 837 43 628
Normalbetrieb 24 0 18 4 25 2 5 4 381 4 7 28 19 25 1004 25 671
Normalbetrieb 12 4 8 4 25 5 5 7 223 8 11 29 23 28 538 31 394
Normalbetrieb 19 6 16 6 40 10 9 11 258 13 20 53 44 50 703 55 452
Normalbetrieb 11 3 6 3 25 4 6 7 68 4 14 35 27 16 164 36 85
Normalbetrieb 14 3 9 3 26 4 5 7 86 4 11 32 23 14 183 30 111
Normalbetrieb 21 8 16 6 45 7 11 13 269 12 20 58 49 28 731 58 447
0275% 24 3 33 3 27 3 3 3 87 3 5 16 12 12 171 18 146
02 7,5->9,5 19 2 25 2 21 2 2 2 67 2 4 12 9 10 132 14 113
lormalbetrieb - - - - - - - - - - - - - - - -
sormalbe:rieb 15 5 17 5 37 5 10 13 253 12 20 58 53 25 899 63 633
Normalbetrieb - - - - - - - - - - - -
Normalbetrieb -
Normalbetrieb -
Normalbetrieb -
Normalbetrieb - - - - - - - - - - - - - - - - -
Normalbetrieb 65 7 111 18 131 14 19 38 1451 25 42 149 119 49 2258 162 1354
Normalbetr?eb 142 4 682 9 120 5 7 10 451 9 17 48 37 39 689 56 836
:gg;ggg;gg 6-1 2-2 5-6 2-6 1;7 2-5 3-8 4-8 12-56 5-1 94 238 196 176 3315 230 2202
Normalbetrieb - - - - - - - - - - - - - - - - -
Normalbetrieb
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Betriebszustand Normalbetrieb  80%Last Normalbetrieb Normalbetrieb Normalbetrieb 02 7,5%  Normalbetrieb
ng/Nms3
1,2,3,4-T DD
(1,2,3,4/)1,2,3,6/1,2,6,9-T DD 0,0340 0,0529 0,0937 0,0999 0,0755 0,0326 0,0788
1,2,3,7/1,2,3,8-T DD 0,1099 0,1522 0,2424 0,2752 0,2116 0,0757 0,2337
1,2,3,9/1,2,6,7/1,2,7,8-T DD 0,1145 0,1755 0,2916 0,2604 0,2454 0,0924 0,2960
1,2,4,7/1,2,4,8/1,4,6,9-T DD 0,0815 0,1448 0,2287 0,2200 0,1931 0,0584 0,1119
1,2,6,8-T DD 0,0402 0,0651 0,1249 0,1156 0,1019 0,0364 0,0722
1,2,7,9-T DD 0,0603 0,0894 0,1414 0,1402 0,1211 0,0498 0,1507
1,2,8,9-T DD 0,0154 0,0198 0,0471 0,0401 0,0408 0,0146 0,0515
1,3,6,8-T DD 0,0286 0,0509 0,0843 0,0875 0,0753 0,0213 0,0139
1,3,6,9-T DD 0,0304 0,0503 0,0760 0,0789 0,0693 0,0247 0,0428
1,3,7,8/1,2,4,6/1,2,4,9-T DD 0,1452 0,2257 0,3642 0,3688 0,3197 0,1244 0,4228
1,3,7,9-T DD 0,0386 0,0723 0,0945 0,1011 0,0831 0,0391 0,1343
1,4,7,8-T DD 0,0277 0,0429 0,0722 0,0732 0,0615 0,0223 0,0454
2,3,7,8-T DD 0,0815 0,1209 0,2143 0,2028 0,1800 0,0687 0,1996
1,2,3,4,6/1,2,3,4,7-Pe DD 0,0592 0,0538 0,1477 0,1213 0,1237 0,0285 0,0919
1,2,3,6,7-Pe DD 0,1748 0,3065 0,1812 0,1539 0,1832 0,0434 0,1819
1,2,3,6,8-Pe DD 0,1326 0,1209 0,3003 0,2314 0,2803 0,0632 0,1961
1,2,3,6,9/1,2,4,6,7/1,2,4,8,9-Pe
DD 0,2165 0,2086 0,4815 0,4371 0,4753 0,1167 0,4373
1,2,3,7,8-Pe DD 0,1421 0,3109 0,5753 0,5306 0,5789 0,1322 0,5262
1,2,3,7,9-Pe DD 0,1809 0,1723 0,3477 0,3044 0,3667 0,0917 0,3419
1,2,3,8,9-Pe DD 0,1116 0,0920 0,2290 0,1990 0,2205 0,0523 0,2017
1,2,4,6,8/1,2,4,7,9-Pe DD 0,2353 0,2571 0,5495 0,5032 0,5214 0,1203 0,3549
1,2,4,6,9-Pe DD 0,0530 0,0573 0,1181 0,1036 0,1177 0,0295 0,0907
1,2,4,7,8-Pe DD 0,1742 0,1911 0,4010 0,3675 0,4076 0,0899 0,2714
1,2,3,4,6,7-Hx DD 0,2132 0,1507 0,4261 0,3578 0,4654 0,0812 0,3802
1,2,3,4,6,8-Hx DD 0,2588 0,1978 0,8146 0,4359 0,5856 0,1059 0,3485
1,2,3,4,6,9-Hx DD 0,0000 0,0000 0,1867 0,1307 0,1576 0,0306 0,1025
1,2,3,4,7,8-Hx DD 0,1708 0,1339 0,3029 0,2708 0,3365 0,0604 0,2557
1,2,3,6,7,8-Hx DD 0,1692 0,1086 0,4056 0,2938 0,3946 0,0621 0,2795
1,2,3,6,7,9/1,2,3,6,8,9-Hx DD 0,7119 0,5249 1,4361 1,1872 1,4795 0,2694 1,0747
1,2,3,7,8,9-Hx DD 0,1274 0,0839 0,2709 0,2135 0,2689 0,0488 0,2042
1,2,4,6,7,9/1,2,4,6,8,9-Hx DD 0,2747 0,2119 0,6329 0,5238 0,6355 0,1059 0,0000
1,2,3,4,6,7,8-Hp DD 1,3495 0,9058 3,0427 2,1600 3,1440 0,4473 1,7607
1,2,3,4,6,7,9-Hp DD 1,2378 0,8529 2,9537 1,9769 2,8034 0,4002 1,5920
Octa-DD 4,8444 3,3372 9,56391 6,7679 12,3026 1,8325 6,0626
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Betriebszustand Normalbetrieb  80%Last Normalbetriecb Normalbetrieb Normalbetrieb 02 7,5%  Normalbetrieb
ng/Nms3
1,2,3,4/1,2,3,6/1,2,3,8/1,6,7,8/2
,4,6,7-T DF 0,6057 1,1917 2,2389 2,1663 1,7809 0,4751 1,2966
1,2,3,7/1,3,6,9/2,3,6,8 1,1195 1,8622 3,6249 3,4180 2,8071 1,0541 3,1113
1,2,3,9-T DF 0,0435 0,0724 0,1809 0,1624 0,1800 0,0512 0,2096
1,2,4,6/1,2,4,7/1,3,4,6/1,3,7,8-
T DF 1,6602 2,9196 6,4520 6,4326 5,2941 1,8361 5,2176
1,2,4,8/1,3,6,7/1,3,7,9-TDF 0,5354 1,0768 4,0410 4,0350 3,1979 0,4286 0,6398
1,2,4,9(/1,2,6,7)-T DF 0,2634 0,3650 1,0154 0,6944 0,6741 0,2007 0,6084
1,2,6,7-T DF 0,2912 0,4679 0,9406 0,8028 0,6719 0,2182 0,7665
1,2,6,8-T DF 0,1665 0,3215 0,6833 0,6783 0,5693 0,1393 0,0674
1,2,6,9/3,4,6,7-T DF 0,0627 0,0948 0,3710 0,3349 0,3256 0,0441 0,1473
1,2,7,8-T DF 0,1777 0,0000 0,5370 0,4345 0,3672 0,0357 0,1252
1,2,7,9/2,3,4,6/2,3,4,7/2,3,4,8/2
,3,7,8-T DF 0,3844 0,6147 1,2369 1,1229 0,9189 0,3509 1,1717
1,2,8,9-T DF 0,0000 0,0000 0,0000 0,1545 0,0000 0,0000 0,0000
1,3,4,7-T DF 0,1056 0,1608 0,3487 0,3301 0,2918 0,0229 0,0000
1,3,4,8-T DF 0,1938 0,3010 1,0542 1,0072 0,8502 0,1741 0,3326
1,3,4,9-T DF 0,1777 0,3177 0,6052 0,5845 0,5676 0,1596 0,5851
1,3,6,8-T DF 0,1560 0,2342 1,8176 1,9584 1,5701 0,0000 0,0000
1,4,6,7/1,4,7,8 0,2575 0,5643 1,7515 1,7510 1,4553 0,1322 0,2113
1,4,6,8-T DF 0,1694 0,2342 0,9600 0,9749 0,8420 0,0000 0,0000
1,4,6,9-T DF 0,4935 0,9884 2,0203 1,8622 1,6026 0,5579 1,7517
2,3,6,7-T DF 1,2905 1,8511 3,6277 3,5349 3,2602 0,9470 3,9975
1,2,3,4,6/1,2,3,4,7/1,2,4,6,9/2,3
,4,6,8-Pe DF 0,9389 1,2928 2,6318 2,3411 2,0968 0,5257 1,7895
1,2,3,4,8-Pe DF 0,8488 0,0000 0,5027 0,4460 0,4116 0,0397 0,1213
1,2,3,4,9-Pe DF 0,1113 0,1115 0,2878 0,2022 0,2390 0,0618 0,2848
1,2,3,6,7-Pe DF 0,8550 1,0719 2,6154 2,3609 2,1608 0,4981 1,5962
1,2,3,6,8/1,2,4,6,7/1,2,4,7,8/1,3
,4,6,7/1,3,4,7,8-Pe DF 2,8020 3,8165 8,8348 8,1009 7,2643 1,5183 4,8180
1,2,3,6,9/1,2,4,8,9/1,2,6,7,9/2,3
,4,7,8-Pe DF 2,0714 2,1493 5,8461 4,7300 4,6853 1,1398 4,6470
1,2,3,7,8-Pe DF 0,8488 0,9335 2,4717 2,0845 1,9770 0,6060 2,3046
1,2,3,7,9/1,2,6,7,8 0,1671 0,1972 0,5325 0,4306 0,4217 0,1298 0,5183
1,2,3,8,9-Pe DF 0,0943 0,0937 0,0233 0,0612 0,0760 0,0062 0,1229
1,2,4,7,9/1,3,4,6,9 0,1581 0,2391 0,8245 0,7431 0,6954 0,1324 0,5029
1,3,4,7,9/1,4,6,7,8 0,2263 0,3844 0,9077 0,7818 0,7536 0,1233 0,2840
1,3,6,7,8-Pe DF 1,4101 2,0134 5,4292 5,3011 4,4809 0,8622 2,6584
2,3,4,6,7-Pe DF 0,0705 0,0864 0,1831 0,1184 0,1788 0,0312 0,1316
1,2,3,4,6,7-Hx DF 0,5500 0,5579 1,8186 1,4930 1,6568 0,2892 1,1871
1,2,3,4,6,8-Hx DF 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,2929 0,0000 0,0000
1,2,3,4,6,9/1,2,3,6,7,9-Hx DF 0,1434 0,0000 0,3979 0,2845 0,3472 0,0583 0,2852
1,2,3,4,7,8-Hx DF 1,2054 0,9169 2,9061 2,4132 2,7782 0,4957 2,2853
1,2,3,4,7,9-Hx DF 0,1915 0,1206 0,5508 0,4080 0,5275 0,0899 0,4666
1,2,3,4,8,9/1,2,3,7,8,9-Hx DF 0,2882 0,2408 0,8040 0,5415 0,7314 0,1283 0,5602
1,2,3,6,7,8-Hx DF 1,2648 0,8906 2,9886 2,5336 2,9423 0,5144 2,4183
1,2,3,6,8,9-Hx DF 0,3049 0,1610 0,7126 0,5670 0,6821 0,1227 0,6427
1,2,4,6,7,8/1,3,4,6,7,8-Hx DF 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,2929 0,0000 0,0000
1,2,4,6,7,9-Hx DF 0,2226 0,1887 0,7743 0,6130 0,7002 0,0000 0,0000
1,2,4,6,8,9-Hx DF 0,0938 0,0859 0,3102 0,2414 0,2875 0,0496 0,2460
1,3,4,6,7,9-Hx DF 0,0843 0,0850 0,4824 0,3432 0,5293 0,0000 0,0000
2,3,4,6,7,8-Hx DF 0,9302 0,6585 2,7012 1,7857 2,0432 0,3961 1,6928
1,2,3,4,6,7,8-Hp DF 2,9577 2,0859 7,6651 6,2785 8,2518 1,1165 4,6006
1,2,3,4,6,7,9-Hp DF 0,6288 0,5219 1,8902 1,4107 1,7922 0,2391 1,0266
1,2,3,4,6,8,9-Hp DF 0,4856 0,4344 1,4513 1,0867 1,5230 0,1986 0,8036
1,2,3,4,7,8,9-Hp DF 0,4254 0,3321 1,1649 0,8921 1,2195 0,1629 0,7241
Octa DF 1,2870 1,3375 3,7604 2,7924 4,4616 0,5047 1,8221
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Hausmillverbrennungsanlage 2: Elektrofilteraschen

Betriebsbeding-|
ung

Lastabsenkung
Last 80%
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
0275%
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb
Normalbetrieb

9,11
12,56
8,76
66,32
9,07
16,65
8,96
13,78

BaA CHR/TP
[Hg/kg]
0,06 0,04
0,09 0,05
0,07 012
0,07 0,04
0,06 0,04
0,07 0,04
0,05 034
018 0,21
028 0,23
0,03 0,05
0,14 011
0,04 0,07
0,04 0,08

lcdP

BghiP
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Hausmiillverbrennungsanlage 3: Gasphase

Betriebsbeding-
ung ClabD CIsDD CleDD CI7DD CIsbD
[ng/Nm3]

Normalbetrieb 2,98 3,55 3,05 3,86 574
Normalbetrieb 5,05 5,88 4,14 3,83 4,12
Normalbetrieb 3,72 4,99 4,39 6,02 9,26
Normalbetrieb 3,12 3,42 2,10 2,55 3,84
Normalbetrieb 5,01 3,72 4,35 6,16 10,95
Abfahren 3,93 4,78 3,70 4,05 6,00
Abfahren 1,81 2,80 2,81 2,83 2,88
Aufheizen 4,89 9,36 14,46 14,05 15,71
Aufheizen 3,15 9,66 23,59 35,95 55,59
Aufheizen 14,11 25,22 33,09 27,69 27,24
Aufheizen 21,48 32,47 33,39 28,63 19,84
Mullaufgabe 78,98 264,46 419,62 471,64 421,34
2 h nach Miillaufg. 26,18 10,40 151,28 228,75 244,16
4 h nach Miillaufg. 6,01 21,00 47,90 47,90 81,09
6 h nach Millaufg. 8,94 28,15 68,82 112,47 128,66
Mullaufg. 4,43 13,21 34,11 50,27 60,15
Normalbetrieb 6,90 18,09 36,87 58,76 50,83
Normalbetrieb 5,56 14,87 30,13 42,66 30,14
Normalbetrieb 1,41 3,48 6,41 9,14 8,79
Normalbetrieb 1,93 4,65 8,19 11,85 10,48
Normalbetrieb 1,63 3,46 4,87 7,66 6,72
Normalbetrieb 2,30 3,55 4,74 6,29 8,64
Normalbetrieb 2,63 3,64 4,35 10,05 13,21
Normalbetrieb 2,63 2,53 2,22 2,93 3,65
Normalbetrieb 4,95 6,08 4,64 6,01 6,74
Normalbetrieb 3,56 5,77 4,45 4,31 4,72
5 hnach WS 9,95 19,48 34,92 55,51 31,15
7 hnach WS 7,55 12,93 23,56 37,68 20,85
Normalbetrieb 3,15 3,42 3,06 4,84 3,29
Normalbetrieb 2,23 2,93 2,39 2,78 3,59
Normalbetrieb 1,66 1,92 1,73 2,10 2,44
Normalbetrieb 2,52 2,40 2,01 1,87 2,38
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Betriebsbeding-
ung Cl4DF CI5DF CI6DF CI7DF CI8DF
[ng/Nm3]

Normalbetrieb 42,36 26,25 8,80 5,67 1,91
Normalbetrieb 71,91 45,73 12,33 6,22 1,43
Normalbetrieb 66,65 40,25 16,11 9,05 2,76
Normalbetrieb 59,05 36,87 10,40 4,67 1,75
Normalbetrieb 102,73 65,31 20,92 10,96 4,99
Abfahren 71,18 55,51 15,21 8,39 3,10
Abfahren 38,59 33,55 9,06 5,49 2,01
Aufheizen 11,51 11,75 9,67 9,06 1,76
Aufheizen 10,25 13,80 16,70 24,94 5,81
Aufheizen 26,77 18,80 14,05 13,93 3,31
Aufheizen 38,82 28,67 11,24 11,20 2,78
Mullaufgabe 240,11 275,75 189,37 256,23 57,57
2 h nach Millaufg. 102,89 132,21 106,97 167,61 34,89
4 h nach Miillaufg. 31,60 46,29 34,19 54,20 13,22
6 h nach Millaufg. 46,90 56,51 46,87 80,25 22,33
Mullaufg. 23,50 24,92 19,50 36,38 11,37
Normalbetrieb 35,51 39,42 29,83 37,30 10,81
Normalbetrieb 54,14 56,91 31,57 24,25 6,92
Normalbetrieb 11,26 10,79 6,05 5,73 1,69
Normalbetrieb 18,15 15,46 8,69 8,26 2,91
Normalbetrieb 13,95 12,87 6,30 5,77 2,19
Normalbetrieb 46,29 29,71 4,74 6,83 2,31
Normalbetrieb 42,26 26,62 14,73 8,41 2,91
Normalbetrieb 35,32 16,42 4,66 3,25 0,94
Normalbetrieb 75,09 46,52 15,06 7,23 1,67
Normalbetrieb 67,69 43,65 8,47 5,05 1,38
5 h nach WS 86,21 55,49 10,88 5,66 1,38
7 hnach WS 67,70 42,40 37,72 17,15 5,85
Normalbetrieb 69,98 36,45 14,65 7,22 1,37
Normalbetrieb 52,08 34,09 10,03 5,61 1,88
Normalbetrieb 42,13 24,05 7,49 3,65 1,27
Normalbetrieb 56,99 28,61 8,03 3,67 1,28
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Betriebsbeding- DBah
ung NAP ACY ACE Flu PHE ANT FLA PYR RE BaA CHR/TP BbF BkF BeP BaP PE lcdP A BghiP co
[ng/Nm3]

Normalbetrieb 7663 5185 4462 3380 700 294 68 115 15 5 7 7 2 2 2 1 2 2 3 105
Normalbetrieb 518 13 9 15 34 7 5 5 5 1 1 2 0 1 0 0 1 1 1 22
Normalbetrieb 752 15 6 15 26 24 5 5 33 0 2 4 0 0 0 0 0 1 1 90
Normalbetrieb 653 18 9 22 50 6 15 12 16 1 3 5 1 1 0 1 1 1 1 1
Normalbetrieb 1114 67 10 46 74 4 13 11 9 1 4 6 1 1 1 2 1 1 1 1
Abfahren 817 18 6 16 36 5 7 7 115 0 1 4 0 1 1 1 1 0 3 1
Abfahren 976 8 7 21 36 5 8 6 27 1 3 7 1 1 2 1 1 1 4 2
Aufheizen 119455 745 742 10142 34364 599 1206 3022 189 56 205 18 5 15 3 1 6 1 11 7
Aufheizen 157288 980 607 11402 51687 1207 1925 5215 278 115 407 41 11 34 5 1 13 2 22 9
Aufheizen 154367 387 1309 4622 37080 911 1293 3410 135 53 236 14 2 10 1 0 2 1 3 2
Aufheizen 1562 16 9 35 1949 27 258 699 40 18 79 5 1 2 0 0 0 0 1 1
Miillaufgabe 2994 36 16 49 1198 37 639 2323 169 335 1383 131 40 114 12 3 33 2 55 22
2 h nach Miillaufg. | 2482 133 13 78 455 123 119 271 25 45 265 46 8 38 2 0 10 1 11 4
4 h nach Millaufg. 779 17 8 19 90 14 28 63 43 3 17 7 1 5 0 0 1 0 1 1
6 h nach Mullaufg. | 1383 62 24 40 108 32 27 56 8 3 16 8 2 4 0 0 2 0 2 1
Miillaufg. 1572 36 57 84 150 12 23 30 10 2 7 5 1 2 0 0 1 0 1 1
Normalbetrieb 1106 36 21 47 115 5 14 17 10 1 6 4 1 1 0 0 1 0 1 0
Normalbetrieb 640 188 11 27 84 8 14 12 5 1 4 4 1 1 0 0 1 0 1 1
Normalbetrieb 700 23 5 17 56 9 10 8 5 1 3 3 1 1 0 0 0 0 1 0
Normalbetrieb 1118 120 4 31 50 4 13 10 12 1 3 4 1 1 0 0 1 0 1 1
Normalbetrieb 744 119 3 20 41 6 9 7 22 0 2 3 0 1 0 0 0 0 0 0
Normalbetrieb 272 5 1 3 16 2 3 3 1 0 1 2 1 0 0 0 0 0 0 1
Normalbetrieb 282 27 1 6 24 6 6 5 2 0 1 2 0 0 0 0 0 0 1 0
Normalbetrieb 864 104 80 82 57 13 10 9 11 1 3 5 1 1 1 1 2 1 2 126
Normalbetrieb 517 28 4 11 26 11 5 4 7 0 1 2 0 0 0 0 0 0 0 19
Normalbetrieb 800 7 4 9 26 4 7 7 11 1 2 3 0 1 0 1 0 0 1 33
5 hnach WS - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
7 hnach Ws - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Normalbetrieb 1164 6 3 111 332 52 38 25 16 1 4 4 1 1 1 0 1 0 1 1
Normalbetrieb 994 10 2 43 63 3 13 10 4 0 1 3 0 1 0 0 0 0 0 0
Normalbetrieb 2140 224 22 92 7 37 13 14 42 4 3 138 1 2 5 2 3 2 1 30
Normalbetrieb 812 32 9 84 44 8 4 3 6 2 2 64 1 1 0 1 1 2 1 2
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Betriebsbeding- 1,4- 1,2- 135- 124 1,23 1,245 1,234
ung 1,3-CI2Bz CI2Bz CI2Bz CI3Bz CI3Bz CI3Bz CI3Bz Cl4Bz CI5Bz Cl6Bz
[ng/Nm3]
Normalbetrieb 15 9 14 7 47 13 19 20 34 12
Normalbetrieb 17 10 15 8 53 15 24 23 40 15
Normalbetrieb 16 9 14 9 56 16 26 26 42 15
Normalbetrieb 21 13 21 11 72 21 33 32 45 17
Normalbetrieb 23 13 21 13 86 25 43 41 68 24
Abfahren 20 11 17 10 63 18 28 28 43 13
Abfahren 7 5 8 5 34 13 18 30 59 30
Aufheizen 5 85 13 2 12 16 13 26 85 123
Aufheizen 6 38 7 4 22 28 13 36 155 266
Aufheizen 34 36 46 15 101 134 48 129 293 215
Aufheizen 30 10 31 829 4561 7151 48 134 347 313
Mullaufgabe 174 81 276 37 318 276 87 234 421 811
2 h nach Millaufg. 98 40 168 20 188 159 49 130 265 485
4 h nach Millaufg. 39 17 68 7 67 57 22 51 99 114
6 h nach Millaufg. 50 24 89 11 102 82 35 74 142 170
Mullaufg. 29 15 54 8 67 51 27 47 91 94
Normalbetrieb 19 10 32 8 62 40 25 45 102 72
Normalbetrieb 15 8 16 6 43 25 34 37 79 41
Normalbetrieb 13 8 13 5 33 14 19 18 30 16
Normalbetrieb 14 10 15 6 39 17 24 24 40 20
Normalbetrieb 15 9 16 6 35 13 19 17 27 12
Normalbetrieb 5 4 5 2 16 6 8 7 14 6
Normalbetrieb 8 5 7 4 24 8 12 12 22 13
Normalbetrieb 10 6 10 5 31 9 13 13 22 9
Normalbetrieb 12 7 11 6 40 12 19 19 36 13
Normalbetrieb 13 8 12 7 45 13 23 23 45 18
5 h nach WS 25 15 24 9 65 35 35 39 84 33
7 hnach WS 22 13 23 11 73 33 38 41 102 45
Normalbetrieb 13 9 12 6 37 10 18 14 17 5
Normalbetrieb 14 9 12 8 44 13 24 20 28 9
Normalbetrieb 115 80 88 58 337 84 173 159 242 86
Normalbetrieb 165 87 127 64 406 105 187 173 270 70
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Betriebsbeding- 2,6- 2,5- 2,4- 2,3- 3,4- 246- 235 236- 2,4,5- 234- 2345 2346- 2356-
ung 2-CIPh 4-CIPh  3-CIPh  CI2Ph CI2Ph CI2Ph CI2Ph CL2Ph CI3Ph CI3Ph CI3Ph  CI3Ph CL3Ph Cl4Ph  Cl4Ph Cl4Ph CI5Ph
[ng/Nm3]
Normalbetrieb 49 13 32 14 79 29 11 29 538 40 83 126 89 70 923 678 474
Normalbetrieb 21 7 16 9 85 6 10 14 476 9 28 75 55 23 561 108 616
Normalbetrieb 29 4 23 11 64 3 7 9 450 7 19 57 41 7 531 79 499
Normalbetrieb 20 1 8 7 47 2 6 2 441 5 11 36 32 20 381 34 284
Normalbetrieb 18 1 15 6 47 0 6 3 348 3 8 32 26 3 260 26 344
Abfahren 29 1 23 7 52 3 6 3 218 3 10 32 27 2 146 33
Abfahren 87 1 70 30 24 1 0 2 87 0 2 6 5 155 79 20 139
Aufheizen 1879 88 5941 99 3105 10 19 74 4929 6 23 134 85 3 432 76 830
Aufheizen 5751 51 8751 194 7511 8 16 59 5540 4 15 93 54 2 182 47 447
Aufheizen 5950 57 4490 185 5805 10 62 37 10385 10 45 186 130 10 574 100 1842
Aufheizen 84 22 306 12 261 22 19 23 2263 5 27 139 83 4 1014 117 2691
Miullaufgabe 1450 503 2100 270 2822 177 329 585 5182 53 212 2255 1496 42 2470 1590 6990
2 h nach Millaufg. 707 224 1045 132 1612 102 153 315 3084 27 109 1285 793 41 1334 914 3372
4 h nach Millaufg. 319 71 416 53 668 32 49 106 1293 10 44 490 286 16 537 335 1342
6 h nach Mdllaufg. 387 85 516 68 1051 58 67 142 2238 14 70 777 476 9 915 528 2284
Miullaufg. 249 59 347 41 742 43 50 101 1765 9 51 609 370 21 807 426 1940
Normalbetrieb 164 36 209 30 589 23 36 66 2436 7 38 420 349 5 1287 330 2936
Normalbetrieb 59 16 56 23 279 13 24 32 1136 5 23 183 258 3 698 156 1166
Normalbetrieb 44 8 47 8 127 8 9 19 424 2 14 70 89 2 239 65 437
Normalbetrieb 55 10 59 20 155 8 12 14 638 2 14 85 110 2 352 78 655
Normalbetrieb 56 11 66 15 128 7 12 18 304 3 18 77 95 3 196 83 484
Normalbetrieb 20 6 19 5 51 4 6 9 261 3 10 43 35 2 199 32 243
Normalbetrieb 29 8 29 6 66 4 8 11 385 5 19 62 53 24 340 52 463
Normalbetrieb 20 8 19 7 54 10 9 16 338 16 44 67 44 55 504 284 327
Normalbetrieb 18 4 14 6 51 5 7 8 356 6 14 46 36 9 485 59 461
Normalbetrieb 18 1 25 8 44 2 3 5 349 4 10 35 28 6 370 42 422
5hnach WS 147 10 75 33 510 6 28 15 2728 12 33 206 140 8 744 160 1663
7 hnach WS 94 3 35 18 354 2 17 6 2566 7 17 118 87 7 744 93 1507
Normalbetrieb 66 12 70 19 104 10 14 19 206 3 17 61 53 2 118 40 249
Normalbetrieb 34 7 30 10 76 8 9 11 241 2 12 50 40 6 170 41 404
Normalbetrieb 19 3 24 6 44 1 5 16 815 4 6 36 22 4 690 26 468
Normalbetrieb 32 6 31 11 90 7 10 15 720 10 13 68 56 5 617 44 373
2h 4h 10h 22h 7Wo. 7Wo.
Mullaufg nach  nach 6hnach nach nach nach  nach
Betriebszustand Aufh.  Aufh.  Aufh. Aufh. . Anf. Anf. Anf. Anf. Anf. l;l’\l‘B s NB NB NB NB NB NB Anf., Anf.
ng/Nm
(1,2,3,4/)1,2,3,6/1,2,6,9-T DD 025 013 091 1,12 517 0,93 0,41 0,61 0,29 0,50 0,13 025 0,09 010 0,04 014 013 0,22 0,10
1,2,3,7/1,2,3,8-T DD 037 017 115 134 6,51 1,27 0,56 0,88 0,34 0,75 0,34 055 035 053 003 056 045 0,61 0,30
1,2,3,9/1,2,6,7/1,2,7,8-T DD 0,06 0,04 031 014 1,35 0,36 0,16 0,32 0,14 0,19 0,42 068 038 059 005 064 050 0,67 0,32
1,2,4,7/1,2,4,8/1,4,6,9-T DD 036 019 123 1,53 6,46 1,15 0,51 0,80 0,40 0,65 0,35 050 032 049 002 052 041 0,60 0,29
1,2,6,8-T DD 0,21 013 050 0,86 3,30 0,66 0,29 0,38 0,17 0,33 0,20 031 018 029 002 031 025 0,32 0,15
1,2,7,9-T DD 021 0411 067 0,89 3,82 0,53 0,23 0,35 0,18 0,29 0,22 038 020 031 002 033 023 032 0,15
1,2,8,9-TDD 0,02 0,04 0,08 0,00 0,53 0,11 0,05 0,06 0,03 0,00 0,05 0,11 0,04 000 001 001 0,05 0,09 0,04
1,3,6,8-T DD 206 139 586 981 3040 4,56 2,00 3,24 1,70 2,17 0,19 0,28 018 021 001 0,22 0,22 0,40 0,19
1,3,6,9-T DD 025 021 056 1,02 3,95 0,78 0,34 0,51 0,20 0,38 0,14 021 011 015 0,01 0,15 0,13 0,22 0,10
1,3,7,8/1,2,4,6/1,2,4,9-T DD 033 020 101 157 5,94 1,04 0,45 0,68 0,38 0,63 0,58 086 068 1,06 004 1,10 085 1,08 0,52
1,3,7,9-TDD 078 054 188 350 11,75 2,19 0,96 1,35 0,70 0,94 0,17 031 017 026 001 027 021 031 0,15
1,4,7,8-T DD 0,03 0,01 0,08 0,13 0,65 0,53 0,23 0,09 0,18 0,08 0,10 0,18 0,07 013 0,01 0,14 0,08 0,14 0,07
2,3,7,8-TDD 0,03 0,02 027 0,30 0,55 0,19 0,09 0,15 0,07 0,12 0,31 048 034 045 003 048 041 049 0,24
1,2,3,4,6/1,2,3,4,7-Pe DD 055 052 165 188 1561 6,91 1,73 2,10 1,05 1,46 0,14 023 011 014 005 019 016 015 0,13
1,2,3,6,7-Pe DD 0,22 0,22 054 0,54 5,24 2,49 0,61 0,99 0,37 0,52 0,23 028 027 035 009 044 040 0,14 0,12
1,2,3,6,8-Pe DD 283 306 724 930 6646 2257 4,83 6,97 3,43 4,47 0,38 055 030 043 0,11 054 054 054 0,48
1,2,3,6,9/1,2,4,6,7/1,2,4,8,9-Pe
DD 073 0,76 163 174 16,78 6,82 1,78 2,44 1,32 1,69 0,57 08 051 067 023 09 084 045 0,53
1,2,3,7,8-Pe DD 023 021 0,70 0,76 6,11 2,84 0,76 1,21 0,62 0,86 0,49 082 040 051 021 0,72 068 0,52 0,52
1,2,3,7,9-Pe DD 1,17 129 305 426 3253 1146 262 3,45 1,64 2,24 0,42 068 043 055 015 0,70 0,78 0,48 0,39
1,2,3,8,9-Pe DD 018 0,17 0,73 0,51 5,16 2,92 0,50 0,84 0,36 0,47 0,20 030 015 019 011 0,29 030 0,16 0,18
1,2,4,6,8/1,2,4,7,9-Pe DD 323 322 916 14,12 9152 26,73 587 9,24 4,08 5,62 0,69 100 o064 081 020 101 104 088 0,68
1,2,4,6,9-Pe DD 0,22 029 047 0,62 6,49 2,81 0,69 0,97 0,34 0,54 0,13 021 009 014 004 018 017 0,15 0,12
1,2,4,7,8-Pe DD 024 023 081 091 6,60 2,88 0,66 1,02 0,51 0,68 0,40 060 041 056 0,16 0,71 061 0,33 0,40
1,2,3,4,6,7-Hx DD 062 0,74 142 144 1857 7,61 2,49 3,78 1,77 2,23 0,35 039 020 025 019 043 046 047 0,39
1,2,3,4,6,8-Hx DD 7,41 12,03 14,78 16,02 194,95 70,18 19,98 28,97 1395 14,43 0,68 083 055 063 034 098 104 143 1,04
1,2,3,4,6,9-Hx DD 058 069 092 095 15,02 6,70 2,14 2,88 1,35 1,58 0,21 0,22 0,10 014 008 021 0,19 024 0,23
1,2,3,4,7,8-Hx DD 033 038 074 0,71 9,38 4,63 1,34 2,03 0,94 1,26 0,20 027 013 014 013 028 025 0,27 0,22
1,2,3,6,7,8-Hx DD 1,16 1,81 244 296 31,63 1425 4,32 5,94 2,93 3,54 0,28 034 010 0417 0,16 0,33 038 042 0,39
1,2,3,6,7,9/1,2,3,6,8,9-Hx DD 321 392 934 924 108,70 3981 11,67 17,42 9,06 10,36 1,14 139 083 105 060 165 1,78 1,54 1,44
1,2,3,7,8,9-Hx DD 054 081 142 102 1593 6,73 2,24 3,34 1,48 1,95 0,23 025 o011 013 0,13 0,26 0,28 025 0,26
1,2,4,6,7,9/1,2,4,6,8,9-Hx DD 1,19 1,44 307 3,13 3820 1459 5,02 6,52 4,00 4,23 0,49 062 033 038 027 065 066 053 0,55
1,2,3,4,6,7,8-Hp DD 7,39 18,90 14,37 1561 241,37 12498 38,75 5887 27,02 31,29 2,01 142 130 175 141 316 315 3,35 3,17
1,2,3,4,6,7,9-Hp DD 6,72 16,83 13,92 1291 230,78 109,31 33,10 54,76 23,18 28,07 1,90 134 123 172 122 295 298 284 2,88
Octa-DD 15,50 55,57 27,35 19,97 419,33 243,87 81,02 128,82 59,93 50,84 5,80 415 385 564 505 10,69 9,21 8,74 10,01
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2h 4h 10h 22h 7Wo. 7 Wo.
Miullaufg nach  nach 6hnach nach nach nach  nach
Betriebszustand Aufh.  Aufh. Aufh. Aufh. . Anf. Anf. Anf. Anf. Anf. NB NB NB NB NB NB NB Anf. Anf.
ng/Nm3
1,2,3,4/1,2,3,6/1,2,3,8/1,6,7,8/2)
,4,6,7-T DF 1,80 144 517 9,18 4251 9,55 4,19 6,95 3,68 6,78 3,05 507 376 631 025 65 525 711 3,44
1,2,3,7/1,3,6,9/2,3,6,8 157 1,32 388 583 34,50 9,61 4,22 6,81 3,62 513 4,70 757 632 10,22 052 10,74 8,03 11,11 5,38
1,2,3,9-T DF 0,10 007 030 066 3,60 1,04 036 0,69 0,33 0,88 022 053 022 046 000 046 039 0,60 0,29
1,2,4,6/1,2,4,7/1,3,4,6/1,3,7,8-
T DF 1,33 120 288 398 2285 7,10 3,12 5,80 3,15 4,15 9,39 13,77 13,09 20,41 0,38 20,79 15,03 19,03 9,22
1,2,4,8/1,3,6,7/1,3,7,9-TDF 1,01 1,00 189 265 1542 4,21 1,85 3,68 1,93 2,64 5,67 827 692 11,03 0,28 11,30 887 11,28 546
1,2,4,9(/1,2,6,7)-T DF 059 043 060 214 1384 3,34 1,46 2,46 1,25 2,09 1,35 234 162 220 018 238 214 290 1,60
1,2,6,7-T DF 0,74 138 268 206 32,19 7,45 3,27 2,80 1,29 1,78 1,20 220 202 524 018 543 206 3,04 1,45
1,2,6,8-T DF 0,21 017 045 0,555 3,54 1,23 0,54 0,89 0,45 0,55 0,79 125 099 000 0,06 006 133 1,95 0,95
1,2,6,9/3,4,6,7-T DF 0,11 008 022 032 227 1,08 048 053 0,22 0,47 041 067 045 066 000 066 069 1,16 0,56
1,2,7,8-T DF 033 026 0,76 1,08 717 2,08 0,91 151 0,82 0,91 0,97 1,73 117 210 008 219 169 259 1,25
1,2,7,9/2,3,4,6/12,3,4,7/2,3,4,8/2,
,3,7,8-T DF 041 013 065 076 599 234 1,03 1,75 0,90 1,12 1,74 252 218 387 029 416 280 372 1,80
1,2,8,9-T DF 0,18 000 036 000 3,63 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 000 000 0,00 0,00 000 000 0,00 0,00 0,00
1,3,4,7-T DF 042 036 1,02 1,52 8,29 1,78 0,78 1,31 0,63 0,98 0,59 081 073 122 005 128 09 125 0,60
1,3,4,8-T DF 049 046 112 1,64 9,17 2,73 1,20 1,98 1,09 1,51 1,46 231 152 279 010 289 205 317 1,54
1,3,49-T DF 053 030 147 243 1661 433 1,9 2,86 1,59 2,14 070 120 086 156 015 1,72 133 188 0,91
1,3,6,8-T DF 038 034 075 1,15 472 145 064 1,24 0,74 1,13 270 368 370 585 008 593 400 531 2,57
1,4,6,7/1,4,7,8 0,22 023 048 0,58 3,49 1,51 0,66 1,18 0,74 0,97 2,41 383 335 573 0,15 588 4,15 504 2,44
1,4,6,8-T DF 0,28 025 056 0,69 4,04 1,40 0,62 1,06 0,58 0,75 1,40 199 181 298 0,00 298 208 272 1,32
1,4,6,9-T DF 061 052 136 218 11,73 349 153 252 141 2,07 222 397 299 489 024 513 377 552 2,67
2,3,6,7-T DF 091 054 247 386 2425 6,75 2,96 4,74 2,34 3,87 4,25 6,79 662 10,78 1,13 1191 872 8,95 4,33
1,2,3,4,6/1,2,3,4,7/1,2,4,6,9/12,3
,4,6,8-Pe DF 236 2,79 422 6,18 5253 2920 7,38 7,65 4,39 7,63 3,16 371 315 473 102 576 4,49 3,50 2,87
1,2,3,4,8-Pe DF 080 106 105 147 1449 697 184 261 1,08 1,54 068 077 055 094 017 111 089 0,69 0,67
1,2,3,4,9-Pe DF 0,11 0,17 026 039 4,58 192 051 1,16 0,47 0,83 030 032 028 040 014 054 042 024 0,29
1,2,3,6,7-Pe DF 1,22 146 218 299 30,37 1498 4732 6,13 2,64 3,73 2,83 400 333 471 095 566 488 3,00 2,72
1,2,3,6,8/1,2,4,6,7/1,2,4,7,8/1,3
,4,6,7/1,3,4,7,8-Pe DF 232 2,79 332 545 4928 2055 6,77 11,44 4,49 7,07 9,97 13,39 11,62 16,11 2,56 18,67 16,70 10,13 8,48
1,2,3,6,9/1,2,4,8,9/1,2,6,7,9/2,3
,4,7,8-Pe DF 270 342 564 795 8328 37,75 1152 17,41 7,76 12,60 5,68 648 585 860 258 11,18 9,10 5,88 5,88
1,2,3,7,8-Pe DF 080 098 117 166 1542 7,94 243 3,69 1,58 2,08 246 328 272 403 084 487 38 260 2,38
1,2,3,7,9/1,2,6,7,8 0,14 014 021 038 3,36 190 044 0,63 0,26 0,52 067 084 085 117 024 142 116 060 0,58
1,2,3,8,9-Pe DF 0,09 010 010 0,31 4,15 1,86 0,43 1,01 0,41 0,70 0,16 0,00 023 030 008 038 035 0,19 0,23
1,2,4,7,9/1,3,4,6,9 0,25 0,24 045 0,70 6,57 2,89 0,84 1,18 0,44 1,00 0,99 1,18 102 152 030 182 140 0,97 0,79
1,34,7,9/1,4678 016 013 022 055 338 135 042 087 0,29 0,65 114 122 121 191 028 219 221 096 0,81
1,3,6,7,8-Pe DF 153 1,71 253 414 3757 1482 453 7,78 3,25 5,05 549 756 577 793 131 925 759 565 4,90
2,3,4,6,7-Pe DF 0,15 0,17 0,40 0,70 6,76 2,42 0,67 1,18 0,62 1,80 0,20 024 022 024 010 034 034 0,21 0,20
1,2,3,4,6,7-Hx DF 1,30 249 211 214 3864 1989 547 8,55 3,55 5,28 1,19 141 087 125 068 193 180 1,39 1,48
1,2,3,4,6,8-Hx DF 2,76 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 000 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,2,3,4,6,9/1,2,3,6,7,9-Hx DF 0,17 028 025 027 473 266 081 1,25 0,53 0,83 028 029 020 0,28 019 047 034 030 0,32
1,2,3,4,7,8-Hx DF 1,79 257 225 237 4025 2412 7,78 12,09 5,28 4,99 2,16 255 204 270 125 395 348 239 2,59
1,2,3,4,7,9-Hx DF 020 032 027 0,35 5,32 3,33 0,78 1,12 0,52 1,05 0,47 047 033 024 028 053 060 0,39 0,42
1,2,3,4,8,9/1,2,3,7,8,9-Hx DF 03 062 056 068 10,35 5,70 1,87 2,87 1,39 2,48 0,56 054 049 056 041 097 075 057 0,66
1,2,3,6,7,8-Hx DF 1,33 223 202 223 3443 2100 576 9,16 3,97 4,86 2,07 247 188 264 130 395 340 252 2,53
1,2,3,6,8,9-Hx DF 0,17 0,28 030 037 515 633 081 1,32 0,53 1,16 051 053 047 064 035 099 077 053 0,56
1,2,4,6,7,8/1,3,4,6,7,8-Hx DF 2,78 5,03 329 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 000 066 111 0,00 111 1,76 3,59 3,76
1,2,4,6,7,9-Hx DF 020 031 039 043 5,98 3,15 1,04 1,50 0,80 1,35 0,50 054 044 062 035 097 0,73 0,50 0,55
1,2,4,6,8,9-Hx DF 011 018 017 018 275 1,70 051 091 0,39 0,53 021 023 018 023 016 040 027 0,20 0,21
1,3,4,6,7,9-Hx DF 0,10 016 020 0,23 3,67 1,90 0,49 0,81 0,42 0,72 0,16 017 029 041 012 052 045 035 0,40
2,3,4,6,7,8-Hx DF 129 238 227 238 4125 2295 7,19 1082 4,87 7,29 1,74 164 128 184 113 297 243 204 2,10
1,2,3,4,6,7,8-Hp DF 7,63 21,80 11,93 9,29 226,09 13846 4807 71,48 30,50 27,38 444 302 289 4,03 28 687 670 524 6,04
1,2,3,4,6,7,9-Hp DF 041 088 072 069 13,34 7,50 2,60 3,95 2,13 3,49 0,91 055 070 098 0,76 174 123 087 1,10
1,2,3,4,6,8,9-Hp DF 043 207 075 0,75 12,76 7,59 2,81 4,52 2,54 3,50 0,74 046 068 09 071 160 103 0,66 0,96
1,2,3,4,7,8,9-Hp DF 031 068 054 055 10,53 6,24 2,21 3,55 2,00 3,33 0,61 036 044 051 055 106 0,80 0,60 0,77
Octa DF 1,78 578 3831 291 5785 3592 1396 2297 11,71 1125 189 126 178 266 244 510 279 232 2,94
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Hausmillverbrennungsanlage 3: Elektrofilteraschen

2hnach 4hnach 6hnach 10hnach 22h nach 7wnach 7w nach 5hnach 7hnach

Betriebszustand Anf. Anf. Anf. Anf, Anf. NB NB NB NB NB Anf. Anf. NB NB NB ws ws
ng/Nms?

(1,2,3,4/)1,2,3,6/1,2,6,9-T DD | 108,48 43,74 77,76 36,85 39,72 7,27 22,75 11,32 7,55 2,81 17,68 18,33 3,29 12,74 517 31,58 13,86
1,2,3,7/1,2,3,8-T DD 176,99 65,12 104,38 45,09 59,12 16,84 52,19 34,66 23,18 9,68 47,66 43,03 17,67 39,89 21,98 22,60 8,59
1,2,3,9/1,2,6,7/1,2,7,8-T DD 68,48 27,72 38,54 23,48 25,17 20,49 57,29 37,58 2556 11,58 50,93 44,39 20,11 41,66 19,24 14,69 3,61
1,2,4,7/1,2,4,8/1,4,6,9-T DD 145,46 55,47 88,10 33,46 50,36 14,21 43,51 28,08 17,40 8,70 38,63 37,53 15,66 27,62 12,13 22,94 8,29
1,2,6,8-T DD 99,39 25,86 50,64 19,33 23,48 8,51 23,50 14,38 8,54 4,73 23,48 23,84 9,70 14,65 7,48 15,30 3,28
1,2,7,9-T DD 95,97 31,25 49,73 22,28 28,37 11,00 32,24 21,01 12,07 6,12 26,36 25,69 10,71 20,30 11,27 13,97 4,26
1,2,8,9-T DD 14,85 5,54 8,66 3,86 5,03 2,58 7,85 4,68 2,79 2,12 9,11 10,13 2,31 5,53 3,02 2,00 0,90
1,3,6,8-T DD 673,98 241,39 523,18 264,88 219,17 2574 121,69 30,21 31,67 10,01 49,11 50,43 43,68 81,24 39,21 140,82 180,52
1,3,6,9-T DD 124,15 35,43 65,47 24,71 32,17 7,19 19,86 10,47 7,25 3,18 18,29 17,39 9,88 15,75 7,40 17,89 10,99
1,3,7,8/1,2,4,6/1,2,4,9-T DD 158,39 53,28 98,52 41,98 48,37 29,14 77,89 49,32 3540 16,30 65,88 62,57 26,46 75,79 47,31 34,18 11,05
1,3,7,9-T DD 288,32 91,98 189,04 78,87 83,51 13,03 42,59 21,26 14,31 7,09 31,77 30,13 17,76 36,55 19,34 54,20 61,18
1,4,7,8-T DD 22,79 7,69 11,99 514 6,99 3,80 11,50 7,59 3,65 2,10 10,91 10,64 4,29 0,00 3,26 5,18 0,00
2,3,7,8-T DD 44,97 15,57 26,99 15,70 14,14 20,47 50,66 31,05 20,39 11,45 44,14 36,31 18,66 35,12 17,24 12,02 3,75
1,2,3,4,6/1,2,3,4,7-Pe DD 490,97 188,05 233,53 99,72 125,82 16,41 27,63 28,05 23,75 7,87 44,17 43,16 26,67 39,00 25,76 66,07 27,40
1,2,3,6,7-Pe DD 182,32 67,31 97,23 53,01 48,28 13,76 23,64 23,99 23,33 8,29 29,62 35,79 17,10 37,83 18,33 29,56 8,61
1,2,3,6,8-Pe DD 1635,97 706,79 932,33 433,16 1160,42 61,42 101,81 103,34 87,15 27,90 180,73 161,42 107,46 173,76 13571 217,94 154,21
1,2,3,6,9/1,2,4,6,7/1,2,4,8,9-Pe
DD 697,23 227,50 304,99 127,36 143,41 41,24 83,52 84,78 56,93 24,15 93,88 98,19 50,86 91,73 62,13 77,09 29,18
1,2,3,7,8-Pe DD 248,42 93,19 142,09 51,95 85,00 46,46 76,74 77,89 59,04 24,79 92,45 89,89 43,45 82,76 58,54 49,53 15,58
1,2,3,7,9-Pe DD 1026,77 290,70 464,39 201,81 517,49 42,71 82,25 83,49 57,37 23,60 124,06 117,38 64,80 132,72 114,74 134,18 95,66
1,2,3,8,9-Pe DD 171,08 58,81 85,19 39,03 47,01 16,65 33,22 33,72 21,62 9,33 39,38 41,86 19,12 39,08 19,26 23,28 7,03
1,2,4,6,8/1,2,4,7,9-Pe DD 2192,54 866,71 1227,29 502,06 118588 83,21 148,44 150,68 11591 42,05 249,83 222,98 135,65 238,23 156,96 278,01 171,75
1,2,4,6,9-Pe DD 249,37 84,44 134,85 51,29 48,38 12,65 18,24 18,52 11,57 5,01 27,91 29,00 17,22 27,26 12,55 33,55 9,29
1,2,4,7,8-Pe DD 173,46 102,29 108,06 54,12 72,18 30,65 56,38 57,22 38,75 16,35 65,22 64,75 31,04 52,61 32,00 46,44 21,91
1,2,3,4,6,7-Hx DD 943,32 215,15 421,29 183,66 377,45 5529 162,13 104,97 84,02 28,85 146,76 146,13 80,53 161,60 122,52 162,86 55,50
1,2,3,4,6,8-Hx DD 9072,00 1318,41 4011,20 1477,45 4562,05 247,98 836,04 404,34 339,75 101,74 749,17 720,95 575,92 903,32 60580 1362,32 1003,72
1,2,3,4,6,9-Hx DD 971,57 179,51 423,82 151,90 186,51 26,71 62,09 36,64 26,08 8,80 58,70 73,03 45,00 726,38 0,00 132,37 0,00
1,2,3,4,7,8-Hx DD 486,48 162,07 236,89 100,06 120,75 30,87 84,45 53,62 47,78 16,94 67,35 71,44 38,92 75,39 45,35 73,66 20,69
1,2,3,6,7,8-Hx DD 1406,55 405,98 685,10 269,76 593,78 66,02 217,04 131,57 109,24 33,49 201,27 195,62 112,67 191,17 147,60 196,83 75,39
1,2,3,6,7,9/1,2,3,6,89-Hx DD | 5238,96 881,35 2322,00 951,88 2890,05 216,98 663,53 440,96 334,61 114,02 785,86 698,14 347,65 726,38 453,68 675,00 286,98
1,2,3,7,8,9-Hx DD 816,33 244,33 376,19 148,11 183,56 34,58 89,83 52,34 4391 15,02 69,50 77,36 47,71 76,35 44,27 82,04 28,71
1,2,4,6,7,9/1,24,6,89-HxDD | 1769,79 399,06 908,07 382,83 675,61 86,10 231,34 147,39 117,62 38,92 211,92 217,85 122,31 238,32 133,12 240,74 8283
1,2,3,4,6,7,8-Hp DD 20296,79 5407,82 8983,32 3519,84 7281,71 906,42 3309,81 1900,33 1655,07 447,64 3051,65 2877,33 1606,11 3139,64 2266,21 3273,46 906,09
1,2,3,4,6,7,9-Hp DD 19431,15 5322,63 8756,90 3610,61 7903,79 860,74 284155 1710,46 1377,71 360,06 2729,17 2573,27 1362,91 2714,01 1948,65 2749,05 830,45
Octa-DD 84280,59 24434,55 37678,94 14204,10 14854,59 4322,92 14008,29 8001,61 7691,39 2051,22 11988,02 11303,23 5729,72 13441,00 9906,93 12395,29 2059,74
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2hnach 4hnach 6hnach 10hnach 22hnach 7wnach 7w nach 5hnach 7hnach

Betriebszustand Anf. Anf. Anf. Anf. Anf. NB NB NB NB NB Anf. Anf. NB NB NB ws ws
ng/Nm?

1,2,3,4/1,2,3,6/1,2,3,8/1,6,7,8/2]
,4,6,7-T DF 1032,98 379,07 586,32 268,34 344,18 119,09 354,79 214,55 189,74 66,81 374,44 360,78 144,47 326,64 171,06 176,86 101,69
1,2,3,7/1,3,6,9/2,3,6,8 1092,73 341,95 660,94 291,62 310,48 174,33 465,91 342,94 273,46 114,10 55551 552,83 206,53 333,98 215,68 166,79 88,13
1,2,3,9-T DF 97,56 33,46 63,20 29,21 30,38 11,48 31,55 19,79 19,68 7,88 29,26 30,84 14,28 27,44 12,25 0,00 6,49
1,2,4,6/1,2,4,7/1,3,4,6/1,3,7,8-
TDF 966,73 389,59 507,30 320,42 353,73 272,25 808,33 647,79 45575 181,08 906,46 83516 33577 640,81 387,99 221,98 109,29
1,2,4,8/1,3,6,7/1,3,7,9-TDF 588,08 19511 294,54 163,13 177,15 157,16 430,19 331,88 254,72 9533 518,36 468,78 185,85 322,52 187,89 157,71 72,04
1,2,4,9(/1,2,6,7)-T DF 546,04 171,34 254,00 220,02 155,57 59,58 138,35 105,02 82,43 30,84 192,31 185,86 134,32 109,35 65,67 69,00 29,53
1,2,6,7-T DF 488,81 146,64 298,22 120,93 133,15 51,27 14523 112,19 71,81 2651 167,06 149,66 68,26 130,05 93,17 52,25 26,70
1,2,6,8-T DF 149,02 42,63 82,13 46,24 38,71 23,64 78,47 51,29 40,08 18,03 88,23 82,64 31,91 179,12 112,31 26,07 11,78
1,2,6,9/3,4,6,7-T DF 80,54 30,92 57,53 25,06 28,07 18,98 42,41 28,21 28,78 11,96 46,51 44,42 17,99 369,34 237,85 23,68 0,00
1,2,7,8-T DF 253,28 84,73 142,61 67,61 76,93 37,53 109,18 77,74 63,71 24,34 127,86 118,42 47,32 87,47 57,21 41,76 20,54
1,2,7,9/12,3,4,6/2,3,4,7/12,3,4,8/2]
,3,7,8-T DF 236,05 111,04 171,78 75,36 100,82 64,70 171,42 127,45 109,82 4553 199,86 185,43 77,88 144,82 99,69 66,65 28,59
1,2,8,9-T DF 77,95 26,25 0,00 0,00 23,84 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 25,48 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,3,4,7-T DF 215,43 54,88 113,88 47,88 49,83 19,46 49,90 36,63 30,01 10,77 59,90 57,48 21,51 33,72 22,04 31,65 11,03
1,3,4,8-T DF 304,11 81,20 158,31 75,17 73,72 46,44 121,13 88,92 71,50 2594 145,05 135,50 54,49 99,60 80,11 52,45 31,28
1,3,4,9-T DF 380,13 148,32 270,40 107,06 134,67 30,94 84,62 55,70 58,12 23,48 99,78 98,05 37,39 64,79 39,02 50,46 25,50
1,3,6,8-T DF 178,91 63,18 104,45 58,96 57,37 62,59 177,71 134,94 102,23 38,11 202,32 190,62 68,16 129,46 103,19 58,36 28,73
1,4,6,7/1,47,8 183,73 73,40 123,34 63,21 66,64 71,14 191,17 15365 120,48 40,90 22293 210,23 79,31 179,12 112,31 54,92 31,45
1,4,6,8-T DF 171,10 54,90 44,27 46,64 49,85 34,39 92,18 75,59 55,82 17,84 103,94 96,46 38,28 70,96 54,31 37,46 15,80
1,4,6,9-T DF 385,16 138,92 246,13 110,60 126,14 87,01 240,33 168,36 14442 59,75 290,35 280,84 104,33 186,80 121,65 93,15 44,81
2,3,6,7-T DF 747,23 296,76 487,44 218,25 269,45 163,63 438,20 346,61 320,28 137,91 503,75 468,07 169,34 369,34 237,85 168,36 81,27
1,2,3,4,6/1,2,3,4,7/1,2,4,6,9/2,3]
,4,6,8-Pe DF 2330,33 674,21 131561 484,18 669,71 167,12 277,93 282,12 225,78 88,06 435,96 445,29 212,48 370,09 234,32 290,58 106,49
1,2,3,4,8-Pe DF 496,17 153,49 283,41 107,86 134,44 36,20 54,67 55,50 43,77 16,10 89,80 93,36 50,06 103,61 64,80 84,65 31,62
1,2,3,4,9-Pe DF 123,24 43,46 79,02 33,99 43,56 14,51 27,12 27,53 24,03 8,73 41,13 43,68 18,81 38,58 18,99 20,15 8,34
1,2,3,6,7-Pe DF 1439,69 325,92 699,37 294,46 420,33 135,09 254,80 258,64 20452 86,13 391,08 407,42 163,45 322,27 231,45 184,07 71,58
1,2,3,6,8/1,2,4,6,7/1,2,4,7,8/1,3]
,4,6,7/1,3,4,7,8-Pe DF 2350,61 773,07 1480,13 594,67 696,26 399,81 787,77 799,64 592,91 24351 1079,49 1074,01 438,12 887,88 493,79 38571 152,21
1,2,3,6,9/1,2,4,8,9/1,2,6,7,9/2,3]
,4,7,8-Pe DF 3009,06 101540 1774,04 691,91 935,78 296,86 518,56 526,38 472,15 190,23 790,00 808,94 349,42 632,48 418,15 394,57 153,55
1,2,3,7,8-Pe DF 596,81 213,67 365,05 170,49 204,42 123,61 21585 219,10 180,54 76,10 325,02 323,36 138,15 252,96 173,27 14360 56,71
1,2,3,7,9/1,26,7,8 107,71 30,84 57,52 34,28 56,25 26,76 56,69 57,54 49,73 22,11 76,82 72,13 29,13 50,23 36,90 40,93 18,87
1,2,3,8,9-Pe DF 110,33 14,24 70,61 29,68 38,71 12,57 22,68 23,02 20,32 7,69 37,67 2,26 17,06 32,08 15,43 15,32 6,57
1,2,4,7,9/1,3,46,9 157,20 83,54 113,81 58,28 83,40 40,19 64,17 65,14 61,82 27,96 96,80 92,76 42,47 74,80 43,30 58,59 22,48
1,3,4,7,9/1,46,7,8 0,00 38,70 72,00 46,32 47,92 39,48 53,92 54,74 62,73 26,54 88,21 86,92 42,58 63,38 51,13 70,07 24,92
1,3,6,7,8-Pe DF 1678,02 483,68 949,11 37542 48322 24426 447,97 454,72 35894 14522 620,77 632,22 270,03 433,43 261,31 211,73 82,97
2,3,4,6,7-Pe DF 154,35 43,44 106,54 42,95 78,64 13,86 21,05 21,37 18,80 8,08 31,80 38,27 15,86 36,52 18,16 30,54 15,19
1,2,3,4,6,7-Hx DF 2521,37 81557 135135 443,46 458,13 138,75 280,32 186,59 170,46 52,44 293,69 300,95 164,73 255,12 158,22 208,45 60,66
1,2,3,4,6,8-Hx DF 0,00 0,00 0,00 0,00 313,80 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 181,85 61,05
1,2,3,4,6,9/1,2,3,6,7,9-Hx DF 216,10 89,02 133,62 54,57 69,08 25,08 58,66 38,78 38,71 12,92 50,10 55,11 26,58 42,56 30,21 40,07 13,78
1,2,3,4,7,8-Hx DF 2850,59 728,89 173551 541,94 489,32 163,64 390,25 250,97 228,80 74,06 36105 409,70 206,26 407,66 309,98 294,67 81,80
1,2,3,4,7,9-Hx DF 193,96 97,72 108,42 47,30 60,32 33,30 71,82 49,79 50,37 16,18 64,34 68,38 36,95 56,74 38,60 57,10 22,09
1,2,3,4,8,9/1,2,3,7,8,9-Hx DF 516,00 173,56 308,73 116,47 160,94 48,23 134,82 88,54 84,57 2861 111,91 127,37 63,59 125,70 84,91 105,35 32,12
1,2,3,6,7,8-Hx DF 1963,98 608,75 1137,71 400,83 435,68 168,70 420,51 281,84 24721 8284 39690 417,90 212,25 370,55 25345 252,87 77,75
1,2,3,6,8,9-Hx DF 185,93 125,09 116,08 52,10 72,27 37,91 90,37 60,74 59,50 22,66 76,74 78,41 41,27 60,80 39,00 65,22 23,11
1,2,4,6,7,8/1,3,4,6,7,8-Hx DF 450,25 248,54 238,81 100,88 859,34 32,56 34,99 30,28 23,67 6,70 689,14 750,47 0,00 349,70 194,73 503,61 157,29
1,2,4,6,7,9-Hx DF 248,98 123,03 161,75 68,54 86,40 43,08 96,16 61,42 61,35 19,71 78,97 84,13 46,39 68,19 43,80 76,31 25,48
1,2,4,6,8,9-Hx DF 133,83 62,07 96,05 38,10 43,27 18,69 43,83 29,04 29,31 8,62 35,41 39,59 21,62 33,93 19,61 39,79 12,42
1,3,4,6,7,9-Hx DF 111,90 70,88 71,07 29,44 50,36 32,56 54,20 39,23 37,94 14,00 48,48 50,92 31,66 31,51 19,28 62,28 22,21
2,3,4,6,7,8-Hx DF 2694,85 869,44 144563 530,89 598,64 159,12 406,76 268,78 259,48 80,48 382,66 425,63 217,24 386,39 254,55 317,71 88,74
1,2,3,4,6,7,8-Hp DF 29591,65 8692,75 16630,52 5603,68 416504 866,22 1720,98 1096,24 1077,17 260,78 1836,74 1731,82 963,74 177533 1249,03 184531 394,13
1,2,3,4,6,7,9-Hp DF 1300,59 538,98 655,62 251,23 317,91 137,88 353,06 223,76 244,04 61,88 321,30 302,94 171,25 318,27 236,27 27539 66,02
1,2,3,4,6,8,9-Hp DF 1091,26 473,40 634,45 252,35 307,22 120,36 334,91 211,44 244,86 5572 288,92 272,42 163,14 292,81 223,85 306,77 72,12
1,2,3,4,7,8,9-Hp DF 833,01 274,89 468,75 195,24 240,61 88,72 270,33 171,13 200,60 49,24 236,23 222,73 149,15 266,94 206,11 238,11 59,66
Octa DF 12657,54 3776,75 7073,19 2525,27 2140,34 671,89 1756,54 1140,07 1408,86 315,84 1680,99 1584,96 905,11 1657,24 1312,13 1556,95 306,15
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Hausmiillverbrennungsanlage 3: Kesselaschen

10h 22h 7w 5h 7h
2h nach 4h nach 6h nach nach  nach 7wnach nach nach  nach
Betriebszustand Anf. Anf. Anf. Anf. Anf.  vor Abf. vor Abf. vor Abf. vor Abf. vor Abf.  Anf. Anf. NB NB NB WS Ws
ng/Nms?
(1,2,3,4)1,2,3,6/1,2,6,9-T DD 8,64 2,43 2,14 2,22 3,85 0,87 3,32 1,15 2,51 4,06 6,61 3,38 3,43 0,00 1,08 4,54 0,00
1,2,3,7/1,2,3,8-T DD 21,90 6,50 6,72 8,15 3,85 3,28 3,32 0,00 7,66 12,98 16,58 8,42 3,43 1,37 3,14 5,99 3,46
1,2,3,9/1,2,6,7/1,2,7,8-T DD 6,11 1,89 2,75 3,79 0,00 4,02 3,09 1,07 8,42 14,36 13,30 9,63 4,17 2,58 3,46 4,14 2,08
1,2,4,7/1,2,4,8/1,4,6,9-T DD 20,79 5,96 5,68 7,78 4,13 2,89 2,13 0,68 6,50 10,82 10,86 6,99 2,54 1,07 2,33 4,72 3,83
1,2,6,8-T DD 12,18 3,36 3,16 3,43 0,00 1,47 1,30 3,48 3,50 6,25 6,86 3,65 1,31 0,63 111 3,30 3,20
1,2,7,9-T DD 12,42 3,95 3,62 5,24 2,44 2,46 2,09 0,67 4,37 8,55 7,07 5,26 1,43 1,10 2,00 3,81 3,05
1,2,8,9-T DD 1,33 0,55 0,75 0,00 1,70 0,00 0,00 0,00 1,47 1,81 1,68 1,53 0,64 0,00 0,57 0,00 0,00
1,3,6,8-T DD 98,40 37,41 43,14 5433 32,16 14,19 3,94 1,97 8,95 12,28 20,54 11,24 1,84 1,85 2,47 38,79 49,39
1,3,6,9-T DD 11,06 4,23 3,11 5,08 2,82 1,73 0,95 0,89 2,57 3,98 4,98 2,55 0,79 1,51 0,81 3,80 5,20
1,3,7,8/1,2,4,6/1,2,4,9-T DD 24,46 8,75 7,84 12,61 7,39 4,83 5,79 1,70 12,51 20,90 18,45 14,18 4,50 2,42 4,60 9,73 7,31
1,3,7,9-T DD 48,46 23,47 2459 3571 20,72 9,22 1,93 0,89 6,70 9,27 14,09 7,05 1,85 1,32 2,14 26,09 36,24
1,4,7,8-T DD 1,64 0,67 0,73 5,24 2,54 0,93 0,60 0,67 1,67 3,14 2,81 1,83 0,58 0,34 0,72 3,76 3,05
2,3,7,8-T DD 4,26 1,62 2,29 3,28 2,42 2,36 3,92 1,02 6,96 13,33 9,57 7,70 2,96 1,83 2,81 2,94 2,31
1,2,3,4,6/1,2,3,4,7-Pe DD 25,14 7,97 7,93 9,96 7,36 3,71 1,96 0,00 6,62 8,45 20,58 6,05 3,49 1,44 181 1293 6,48
1,2,3,6,7-Pe DD 10,25 2,18 3,13 3,89 2,50 2,85 2,41 0,57 5,84 8,99 15,46 591 2,27 1,56 1,89 511 3,23
1,2,3,6,8-Pe DD 145,12 38,08 34,84 60,71 3841 2036 755 3,78 19,76 32,81 55,59 29,84 6,50 4,61 7,02 53,48 60,16
1,2,3,6,9/1,2,4,6,7/1,2,4,8,9-Pe
DD 29,62 9,35 9,14 15,53 11,17 7,17 9,31 2,32 18,09 26,63 43,02 17,30 7,30 3,78 7,31 22,27 14,97
1,2,3,7,8-Pe DD 24,67 6,31 797 1132 7,18 831 10,14 283 20,01 30,62 31,09 20,49 9,13 5,20 6,25 12,77 7,89
1,2,3,7,9-Pe DD 7891 2538 21,41 4235 2825 14,06 7,17 2,25 17,84 26,18 50,99 20,43 6,73 3,61 546 39,91 48,89
1,2,3,8,9-Pe DD 9,27 3,02 2,54 4,13 2,97 3,98 2,88 0,91 8,17 10,77 17,47 7,73 3,14 1,88 2,71 5,08 3,02
1,2,4,6,8/1,2,4,7,9-Pe DD 167,74 55,11 49,26 8251 53,76 26,76 11,45 3,74 28,59 42,70 75,84 36,63 10,13 7,65 7,87 79,89 93,92
1,2,4,6,9-Pe DD 9,67 2,59 2,77 3,08 2,12 1,55 1,05 0,45 3,31 4,43 10,12 3,52 1,68 1,03 1,04 7,63 4,00
1,2,4,7,8-Pe DD 17,63 4,94 4,79 9,36 6,58 6,69 4,79 1,80 12,84 17,68 24,86 15,10 5,26 2,55 4,65 1250 10,68
1,2,3,4,6,7-Hx DD 61,00 981 1291 18,10 12,14 12,06 12,37 2,70 21,71 32,89 61,21 19,19 9,26 4,25 759 29,87 1554
1,2,3,4,6,8-Hx DD 364,45 82,83 84,84 151,07 94,22 3341 3430 1230 5939 11598 166,43 73,37 2096 15,64 16,49 216,42 12548
1,2,3,4,6,9-Hx DD 21,37 5,56 3,67 7,37 7,17 3,37 28,06 0,00 6,11 9,89 42,81 521 2,94 0,90 1,46 32,56 0,00
1,2,3,4,7,8-Hx DD 26,37 5,30 7,02 7,52 5,42 5,62 5,47 2,18 13,87 19,18 36,31 10,68 6,96 2,83 4,08 16,52 6,84
1,2,3,6,7,8-Hx DD 99,21 13,32 18,42 2493 1240 935 1092 3,54 21,71 38,24 53,13 19,83 7,22 4,09 581 3345 16,09
1,2,3,6,7,9/1,2,3,6,89-HxDD | 202,64 4892 50,74 89,21 6495 48,02 28,06 1261 7690 109,65 186,48 77,10 33,558 17,01 2392 141,34 87,82
1,2,3,7,8,9-Hx DD 21,83 6,78 7,48 9,90 6,35 7,57 4,06 1,23 11,84 18,86 46,36 10,57 6,33 2,43 3,09 2055 7,56
1,2,4,6,7,9/1,2,4,6,8,9-Hx DD 61,70 18,02 18,37 31,34 19,00 9,71 7,71 3,62 26,91 41,46 68,09 26,65 1084 6,17 7,02 5311 26,76
1,2,3,4,6,7,8-Hp DD 650,04 106,80 131,38 223,53 150,26 122,70 127,70 56,50 280,43 527,57 685,74 244,66 69,32 73,49 74,78 453,56 138,69
1,2,3,4,6,7,9-Hp DD 489,33 106,94 125,82 199,56 133,81 119,89 68,99 4197 236,44 560,19 584,12 21524 5591 72,49 67,95 453,67 138,41
Octa-DD 1372,46 306,63 386,07 689,26 354,73 522,42 543,16 315,94 1304,76 2383,52 1994,51 1079,35 149,00 271,87 285,05 2023,31 573,04
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10h 22h 7w 5h 7h

2h nach 4h nach 6h nach nach  nach 7wnach nach nach  nach

Betriebszustand Anf. Anf. Anf. Anf. Anf.  vor Abf. vor Abf. vor Abf. vor Abf. vor Abf. Anf. Anf. NB NB NB WS WS
ng/Nm?3

1,2,3,4/1,2,3,6/1,2,3,8/1,6,7,8/2
,4,6,7-T DF 5485 26,24 28,66 6603 4284 3355 2758 7,02 47,27 79,24 240,70 71,79 18,40 16,53 1592 60,75 4596
1,2,3,7/1,3,6,9/2,3,6,8 61,25 34,74 37,16 84,13 52,04 4260 4380 1091 8363 130,10 21855 11392 30,88 3051 23,82 63,29 5398
1,2,3,9-T DF 3,49 1,73 0,00 3,29 3,81 2,04 2,59 0,00 5,02 7,97 27,12 8,93 2,09 1,86 1,09 5,08 0,00
1,2,4,6/1,2,4,7/1,3,4,6/1,3,7,8-
T DF 56,13 36,85 42,72 93,92 6506 56,67 66,76 21,06 11588 190,85 318,42 17852 46,13 51,07 36,77 73,44 58,12
1,2,4,8/1,3,6,7/1,3,7,9-TDF 33,89 21,68 2432 5010 42,13 4141 47,47 10,71 6544 11123 241,46 103,14 27,17 30,17 26,44 53,74 43,09
1,2,4,9(/1,2,6,7)-T DF 23,81 10,98 13,11 2436 18,70 1520 1347 4736 26,03 43,13 81,18 36,35 9,98 11,49 9,28 20,20 14,62
1,2,6,7-T DF 22,02 981 12,11 23,75 20,13 12,76 13,65 3,14 22,15 42,31 75,73 33,69 8,17 8,07 8,45 2345 14,74
1,2,6,8-T DF 8,89 4,69 457 11,93 7,03 5,96 7,29 1,59 11,36 18,77 44,20 15,68 4,96 5,49 5,25 7,63 7,47
1,2,6,9/3,4,6,7-T DF 5,10 2,13 1,97 4,41 9,25 3,12 4,48 0,00 7,40 12,77 39,95 12,67 0,00 2,46 1,68 9,44 8,44
1,2,7,8-T DF 16,21 7,71 8,00 18,59 12,21 11,40 12,80 2,72 16,45 28,47 65,18 26,83 7,24 7,18 6,55 16,13 11,45
1,2,7,9/12,3,4,6/2,3,4,7/2,3,4,8/2
,3,7,8-T DF 21,82 10,52 12,79 31,58 21,53 14,87 20,23 5,44 30,13 53,03 92,64 4449 13,62 13,46 11,15 2430 21,61
1,2,8,9-T DF 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,3,4,7-T DF 12,85 5,81 5,92 11,21 5559 4,22 3,62 1,18 7,40 12,08 26,09 11,43 2,49 2,57 1,73 9,12 4,85
1,3,4,8-T DF 14,78 8,61 832 21,03 13,67 12,34 12,46 252 19,16 31,19 72,70 30,18 7,73 7,72 6,05 20,38 15,00
1,3,4,9-T DF 2453 12,36 1252 27,93 17,64 12,14 10,22 2,92 20,38 27,91 61,32 26,32 8,12 6,67 5,27 23,99 18,18
1,3,6,8-T DF 13,62 8,85 10,14 18,15 1551 14,29 14,85 533 26,69 43,24 74,11 39,92 1059 11,05 959 1843 14,01
1,4,6,7/1,4,7,8 12,16 8,68 941 2296 1757 18,02 20,07 3,99 27,98 48,37 104,30 47,78 1155 12,89 10,27 20,74 19,64
1,4,6,8-T DF 10,15 5,23 6,01 5,42 8,18 8,38 6,30 1,82 14,07 20,64 48,95 21,68 5,28 6,07 4,38 10,74 6,90
1,4,6,9-T DF 32,73 16,27 1526 38,03 29,26 20,13 2549 6,03 39,03 69,89 12527 59,84 1516 16,13 13,34 3169 26,56
2,3,6,7-T DF 53,09 28,10 31,25 7537 51,03 4348 56,35 17,20 130,39 165,52 187,07 13540 53,77 37,34 3578 76,60 59,70
1,2,3,4,6/1,2,3,4,7/1,2,4,6,9/2,3|
,4,6,8-Pe DF 76,61 2839 33,74 67,70 4540 3059 26,61 4,85 57,98 92,00 606,36 73,68 3058 20,76 19,20 80,74 42,76
1,2,3,4,8-Pe DF 18,07 5,56 514 1335 7,94 7,56 5,26 1,51 11,40 19,06 232,27 16,14 5,43 3,33 381 1593 7,14
1,2,3,4,9-Pe DF 3,25 1,87 1,33 3,79 2,29 2,71 1,86 0,67 6,56 10,14 45,20 8,30 2,41 1,55 1,09 5,03 3,45
1,2,3,6,7-Pe DF 4588 16,94 19,61 50,25 32,96 30,33 39,72 9,56 59,41 90,32 426,97 76,15 30,27 18,03 19,17 50,94 34,14
1,2,3,6,8/1,2,4,6,7/1,2,4,7,8/1,3
,4,6,7/1,3,4,7,8-Pe DF 106,27 38,30 41,90 102,35 76,40 76,40 104,48 23,08 146,46 247,65 957,53 203,58 76,41 5842 4834 112,82 77,95
1,2,3,6,9/1,2,4,8,9/1,2,6,7,9/2,3
,4,7,8-Pe DF 104,44 43,02 49,76 108,59 7568 68,23 70,62 22,73 14527 217,68 59894 163,18 70,09 41,85 4363 121,67 67,45
1,2,3,7,8-Pe DF 43,82 11,94 1420 33,73 23,98 29,64 30,00 8,08 51,66 90,25 284,06 6890 2350 17,01 20,10 3250 2421
1,2,3,7,9/1,2,6,7,8 5,80 2,27 2,79 5,64 571 5,00 9,21 1,71 13,71 25,45 99,69 17,44 5,04 3,45 333 1163 5,82
1,2,3,8,9-Pe DF 2,28 1,11 1,28 2,91 1,72 1,80 0,00 0,38 5,94 9,53 36,76 6,54 1,89 0,98 0,00 3,94 1,80
1,2,4,7,9/1,3,4,6,9 9,59 4,22 4,44 9,12 9,65 7,43 6,63 2,09 16,78 2596 150,32 23,12 9,55 6,34 4,64 16,70 9,80
1,3,4,7,9/1,4,6,7,8 7,14 2,84 3,19 6,52 9,97 6,79 5,45 2,45 14,60 28,38 165,79 22,85 8,69 5,65 4,36 20,75 13,29
1,3,6,7,8-Pe DF 66,72 25,70 30,35 63,54 43,72 48,92 6549 1222 9463 152,23 561,25 126,38 52,06 3520 31,97 70,10 4591
2,3,4,6,7-Pe DF 3,84 2,09 2,70 4,08 3,38 2,99 3,01 0,59 4,66 8,68 62,27 6,20 1,77 1,43 0,74 7,56 2,08
1,2,3,4,6,7-Hx DF 41,87 14,71 1938 37,37 2154 14,58 29,90 8,30 41,70 73,18 636,20 48,29 26,29 12,10 1548 47,87 18,27
1,2,3,4,6,8-Hx DF 0,00 0,00 0,00 0,00 15,15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 586,88 0,00 0,00 0,00 0,00 36,39 14,95
1,2,3,4,6,9/1,2,3,6,7,9-Hx DF 6,37 2,54 3,52 4,71 4,90 4,61 3,48 1,48 9,83 16,91 200,47 10,61 573 2,53 2,19 9,97 2,76
1,2,3,4,7,8-Hx DF 94,13 15,63 19,66 34,45 31,74 3463 3051 9,38 54,82 84,77 1103,31 69,47 33,23 1524 20,17 58,06 27,94
1,2,3,4,7,9-Hx DF 7,04 2,18 3,53 3,92 4,84 4,99 5,07 1,54 10,58 21,16 26522 14,35 6,20 2,15 2,73 12,90 3,52
1,2,3,4,8,9/1,2,3,7,8,9-Hx DF 15,34 3,97 7,69 11,72 6,85 6,44 10,11 2,97 20,89 33,14 381,87 21,00 9,59 3,06 4,41 23,41 6,41
1,2,3,6,7,8-Hx DF 56,06 14,11 20,09 34,71 23,67 3384 36,09 11,04 5951 96,22 818,47 71,83 33,28 17,21 21,17 5552 2493
1,2,3,6,8,9-Hx DF 7,21 291 3,36 6,20 6,34 6,69 5,74 2,41 13,92 31,41 217,67 18,54 8,61 3,59 3,56 13,74 5,17
1,2,4,6,7,8/1,3,4,6,7,8-Hx DF 87,73 27,71 3488 0,00 5252 505 5,64 1,76 102,42 7,91 1610,88 127,41 0,00 0,00 3,55 112,52 52,34
1,2,4,6,7,9-Hx DF 9,57 3,15 3,16 7,10 6,65 4,32 5,50 2,38 13,60 26,88 295,78 16,70 8,25 3,34 3,54 17,94 5,67
1,2,4,6,8,9-Hx DF 6,88 1,35 1,61 2,37 2,44 1,95 2,33 1,04 5,98 10,42 101,04 6,52 2,97 1,20 0,00 6,63 2,32
1,3,4,6,7,9-Hx DF 5,37 1,87 1,93 4,27 5,56 3,45 5,18 1,52 8,89 16,72 225,46 11,85 6,39 2,23 3,77 15,44 6,33
2,3,4,6,7,8-Hx DF 49,68 15,74 22,46 40,31 27,80 26,55 30,99 10,96 56,71 93,25 53448 5959 26,20 14,37 1580 64,93 22,75
1,2,3,4,6,7,8-Hp DF 316,73 68,85 93,72 134,20 105,07 116,49 100,83 51,51 206,33 306,35 4599,16 236,60 112,54 52,59 64,24 301,08 103,01
1,2,3,4,6,7,9-Hp DF 31,27 9,08 10,85 21,74 20,05 1849 19,79 8,13 46,61 82,15 1294,15 47,34 26,40 8,10 1530 4511 17,06
1,2,3,4,6,8,9-Hp DF 38,20 8,35 9,15 18,45 17,67 23,02 1694 847 38,62 74,56 1073,27 36,05 17,17 7,63 10,06 4555 13,57
1,2,3,4,7,8,9-Hp DF 25,75 643 1109 1439 9,73 1060 1555 590 34,48 54,80 1126,87 31,47 1463 578 6,89 29,38 7,62
Octa DF 207,51 44,32 6790 89,69 72,67 83,71 8232 48,39 202,85 360,62 4456,39 164,21 60,67 29,51 45,23 200,97 68,04
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Pilotverbrennungsanlage: Gasphase

Betriebsbeding-
ung I-TEQ ClabD CIsDD CleDD CI7DD CIsbD
[ng/Nm3]
Anf. Hacks. 20,27 33,22 44,53 56,51 51,38 53,12
Normalb. Hacks. 0,88 2258,55 2,08 6,04 3,12 2,41
Normalb. Hacks. 0,39 0,24 0,39 1,50 0,25 2,19
CO-Spitze 0,93 1,02 1,57 2,69 2,16 2,43
Memory 0,49 0,40 0,59 0,80 0,55 0,45
CO-Spitze 0,99 0,06 0,38 4,05 7,18 9,37
(Homologens. 1,18 0,08 0,50 0,70 0,57 0,36
Betriebsbeding-
ung Cl4DF CI5DF CleDF CI7DF CI8DF
[ng/Nm3]
Anf. Hacks. 248,53 228,05 101,86 97,09 49,24
Normalb. Hacks. 2,61 5,62 5,42 7,12 9,36
Normalb. Hacks. 3,35 3,97 1,64 5,62 11,40
CO-Spitze 16,13 11,72 3,30 3,03 3,95
Memory 6,06 5,38 2,10 1,56 0,86
CO-Spitze 4,49 4,92 5,85 12,98 12,02
(Homologens. 3,15 2,86 2,69 2,59 0,86
Betriebsbeding- DBah
ung NAP ACY ACE Flu PHE ANT FLA PYR RE BaA CHR/TP BbF BkF BeP BaP PE lcdP A BghiP co
Anf. Hacks. 122202 2875 2828 26670 626 11785 9220 811 152 [HQ’BIT?S] 749 151 331 33 6 157 33 223 4177
Normalb. Hacks. | 30314 192 465 1151 59 469 309 19 18 41 59 12 27 14 5 32 0 41 917
Normalb. Hacks. | 42042 476 1086 1807 104 493 337 59 19 62 72 19 36 15 6 34 17 66 2808
CO-Spitze - 219 88 474 60 221 589 - 6 14 15 62 26 7 7 6 1 70 8
Memory - 6 46 5 28 17 2 6 6 18 2 1 1 2 0 3 2
CO-Spitze - - 48 49 319 28 81 121 - 16 47 30 116 13 9 6 3 3 5 4
(Homologens. 69544 7867 61 297 1355 3 391 291 28 15 16 71 26 33 44 15 54 4 105 85
Betriebsbeding- 1,4- 1,2- 1,35 124 123 1,245 1,234
ung 1,3-CI2Bz CI2Bz CI2Bz CI3Bz CI3Bz CI3Bz CI3Bz Cl4Bz CI5Bz CIl6Bz
[ng/Nm3]
Anf. Hacks. 1594 1303 2494 441 3702 3494 1850 2957 3984 1933
Normalb. Hacks. 0 3 1 0 2 1 4 8 27 14
Normalb. Hacks. 129 157 186 15 108 91 26 36 a7 39
CO-Spitze 67 318 107 43 319 149 67 104 195 36
Memory 15 61 20 11 91 70 18 69 119 13
CO-Spitze 104 356 134 32 208 115 4 5 59 34
(Homologens. 60 208 77 22 149 92 11 37 89 23
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Betriebsbeding- 2,6- 2,5- 2,4- 2,3- 3,4- 246- 235 236 2,4,5- 234- 2345 2346- 2356-
ung 2-CIPh 4-CIPh  3-CIPh  CI2Ph CI2Ph CI2Ph CI2Ph CL2Ph CI3Ph CI3Ph CI3Ph  CI3Ph  CL3Ph Cl4Ph  Cl4Ph Cl4Ph CI5Ph
[ng/Nm3]

Anf. Hacks. 565 65 215 157 638 21 105 42 5348 101 84 207 177 309 4010 224 821
Normalb. Hacks. 7 0 7 1 1 1 1 1 25 1 2 2 2 17 22 7 32
Normalb. Hacks. 14 1 10 2 11 1 1 1 86 2 5 12 7 25 58 39 26
CO-Spitze 23 15 81 2 18 8 7 30 27 6 11 16 13 10 40 14 36
Memory 2 1 3 1 3 1 2 4 10 1 3 4 4 2 10 6 13
CO-Spitze 43 60 186 5 39 16 13 159 71 10 13 20 20 13 41 20 61
(Homologens. 80 88 129 17 102 40 66 83 54 32 62 76 59 34 82 69 121

Chargenrostversuchsanlage: Gasphase

Betriebsbeding-

ung Cl4DD CI5DD CleDD CI7DD CI8DD
Hacks. 1,63 3,21 8,07 5,54 512
BRAM/Hacks. 16,63 47,58 63,26 35,77 22,80
Hack/BRAM/Harns 8,45 12,77 10,39 5,39 4,26
Spanpl. 1,65 3,37 4,42 3,78 3,29
Hack/Tierm. 6,73 8,52 10,31 6,28 4,53
Bahnschw. 51,89 3,22 71,42 32,42 17,40

Betriebsbeding-

ung CI4DF CI5SDF CI6DF CI7DF CI8DF

Hacks. 1,61 3,60 3,20 4,35 5,90

BRAM/Hacks. 292,49 512,53 269,15 268,71 446,79
Hack/BRAM/Harns 111,80 105,33 31,70 20,63 21,37

Spanpl. 19,10 25,02 10,11 10,06 16,84

Hack/Tierm. 98,51 84,01 29,74 20,20 17,08

Bahnschw. 214,44 194,23 67,59 45,08 40,33

Betriebsbeding- DBah

ung NAP ACY ACE Flu PHE ANT FLA PYR RE BaA CHR/TP BbF BkF BeP BaP PE lcdP A BghiP CO
Hacks. 99766 32248 215 515 6283 12 2432 8077 39 35 75 257 58 707 408 288 473 21 10669 8462
BRAM/Hacks. 1693033 12829833 3301 151609 1767970 10206 1045739 1625334 42 39653 52137 190549 48879 161387 246257 49478 365039 16763 1180784 851914
Hack/BRAM/Harns| 336166 132846 94 2405 79999 188 24595 22528 38 1071 1538 4827 1379 3011 3121 733 5066 214 7945 7655
Spanpl. 1793675 - 1742 16404 216942 15589 94004 96284 254 3088 9413 16725 5817 12852 7432 1607 18512 1219 28957 28366
Hack/Tierm. 2633775 5246502 4008 99485 2265415 7556 1007797 747596 52 55785 102149 225563 79044 181377 312638 65284 371676 21972 594166 327829
Bahnschw. 1931248 - 1773 11778 409157 20790 334892 583142 145 9080 18602 36848 9070 32077 17320 5089 29918 1928 285080 284193
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Betriebsbeding- 1,4- 1,2- 1,35- 1,2,4- 1,2,3- 1,2,45- 1,2,3,4-

ung 1,3-CI2Bz CI2Bz CI2Bz CI3Bz CI3Bz CI3Bz CI3Bz Cl4Bz CI5Bz Cl6Bz
Hacks. 82 282 106 27 179 103 8 21 74 29
BRAM/Hacks. 71 245 92 24 164 98 9 29 81 26
Hack/BRAM/Harns 76 264 99 26 171 101 9 25 78 27
Spanpl. 128 589 144 30 152 143 84 134 205 203
Hack/Tierm. 102 426 121 28 162 122 47 80 141 115
Bahnschw. 464 1017 591 104 703 555 334 509 656 404
Betriebsbeding- 2,6- 2,5- 2,4- 2,3- 3,4 2,4,6- 2,35- 23,6- 2,4,5- 2,34- 2345- 2346- 2356-

ung 1,3-CI2Bz  2-CIPh 4-CIPh  3-CIPh  CI2Ph CI2Ph CI2Ph CI2Ph CL2Ph CI3Ph CI3Ph CI3Ph CI3Ph  CL3Ph Cl4Ph Cl4Ph Cl4Ph CI5Ph
Hacks. 82 24 16 58 0 29 7 12 47 104 11 0 14 21 0 66 27 212
BRAM/Hacks. 71 664 67 491 137 468 32 76 91 1140 53 52 224 132 23 1087 160 1216
Hack/BRAM/Harns 76 18 12 40 12 33 10 8 48 419 14 19 47 34 14 458 66 478
Spanpl. 128 47 5 70 8 26 6 7 6 77 6 10 20 17 132 138 47 64
Hack/Tierm. 102 202 54 94 31 149 20 75 104 143 30 50 143 93 18 200 148 183
Bahnschw. 464 239 269 213 23 136 42 78 78 285 30 55 109 113 124 399 145 168
Hackschnitzelverbrennungsanlage: Gasphase

Betriebsbeding-

ung I-TEQ Cl4DD CI5DD CleDD CI7DD CIsbD
Hackschnitzel 0,37477168 1,08 0,30 0,26 0,33 0,17
Spanplatten 0,07833892 0,35 0,16 0,27 0,33 0,23
Bahnschwelle 0,05088635 0,12 0,11 0,23 0,39 0,49
Bahnschwelle 0,04761417 0,09 0,06 0,14 0,24 0,33
Betriebsbeding-

ung Cl4ADF CI5DF CI6DF CI7DF CI8DF

Hackschnitzel 11,27 1,81 0,38 0,19 0,12

Spanplatten 3,07 0,51 0,14 0,88 0,07

Bahnschwelle 1,50 0,36 0,13 0,37 0,08

Bahnschwelle 1,10 0,35 0,10 0,11 0,04

Betriebsbeding- DBah

ung NAP ACY ACE Flu PHE ANT FLA PYR RE BaA CHR/TP BbF BkF BeP BaP PE IcdP A BghiP co
Hackschnitzel 822692 512231 2538 74385 154000 9154 33077 27923 77 538 1308 1462 769 1077 692 154 1769 231 2538 923
Spanplatten 64000 96889 370 12074 37185 5333 10741 12370 101 3621 4104 3754 1502 1748 1615 344 1099 83 1283 400
Bahnschwelle 189828 45402 54770 57874 126897 13908 33161 21667 575 1322 1724 7221 2991 3320 1690 361 1579 126 1517 345
Bahnschwelle 75939 12797 14291 19004 68889 6054 19885 11264 421 536 766 2625 1085 1186 425 86 460 64 425 239
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Betriebsbeding- 1,4- 1,2- 1,35- 1,24- 1,2,3- 1,2,45- 1,2,3,4-

ung 1,3-CI2Bz CI2Bz CI2Bz CI3Bz CI3Bz CI3Bz CI3Bz Cl4Bz CI5Bz CI6Bz
Hackschnitzel 595 275 706 82 503 128 54 36 10 12
Spanplatten 697 117 87 20 82 19 7 7 7 5201
Bahnschwelle 301 117 206 24 114 42 15 14 6 179
Bahnschwelle 254 161 361 40 168 53 25 16 15 1187
Betriebsbeding- 2,6- 2,5- 2,4- 2,3- 3,4- 2,46- 235 236- 2,4,5- 234 2345 2346- 2356-

ung 2-CIPh 4-CIPh  3-CIPh  CI2Ph CI2Ph CI2Ph CI2Ph CL2Ph CI3Ph CI3Ph CI3Ph CI3Ph  CL3Ph Cl4Ph Cl4Ph Cl4Ph CI5Ph
Hackschnitzel 962 1050 768 50 167 88 123 171 33 18 24 40 23 9 13 12 10
Spanplatten 1131 595 358 23 731 91 28 37 50 4 6 10 7 20 14 10 15
Bahnschwelle 494 568 401 47 183 55 225 132 20 3 13 45 7 14 8 6 24
Bahnschwelle 566 713 412 23 93 35 191 72 21 2 7 32 4 8 5 5 16
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