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1 Einleitung und Ziele

Eine Steigerung des Anteils regenerativer Energien an der Gesamtenergieproduktion auf 12% ist
eines der Hauptziele des WeiBBbuchs (KOM(97) 599 endg.) der Europdischen Kommission.
Neben anderen erneuerbaren Energietrdgern soll hierfiir verstarkt Biomasse eingesetzt werden.
Die Bundesregierung hat sich durch ein Forderprogramm des Bundesministeriums fiir
Verbraucherschutz, Erndhrung und Landwirtschaft (BMVEL) folgende Ziele gesetzt (Schiitte
2001):

- Nachhaltige Rohstoff- und Energiebereitstellung
- CO,-Minderung

- Starkung der Wettbewerbsfahigkeit der deutschen Land- und Forstwirtschaft.

Derzeit werden vor allem Holz und holzartige Stoffe als biogene Energietridger genutzt. Als
Folge der angestrebten wesentlichen Steigerung der energetischen Nutzung von Biomassen
gewinnt die Frage nach umweltvertraglichen Entsorgungswegen fiir die anfallenden Aschen
zunehmend an Bedeutung. Zur Beurteilung mdglicher Verwertungs- oder Beseitigungswege fiir
diese Verbrennungsriickstéinde ist eine breitere Datenbasis iiber das Schadstoffpotenzial dieser
Abfille erforderlich. Es miissen dazu die Schadstoffstrome typischer Brennstoffe vom
jeweiligen Ausgangsstoff liber dessen Konditionierung bis hin zu seinen Verbrennungs-
riickstdnden untersucht (Abbildung 1).

Brennstoffe Zerkleinerung Feuerung Ruckstande

Verschidene Unterschied- Verschiedene Grobaschen
Holzarten ’ liche _} Feuerungs-
(unbehandelt) Aufbereitung bedingungen

aus verschie- (Metall-
denen Anfall- —} abrieb?) —} Feinaschen

= ;

Brennstoffanalysen Feststoffanalysen der Asche

Eluatanalysen der Asche

Abbildung 1: Schematische Darstellung des Untersuchungsprojekts
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Das Institut fiir Verfahrenstechnik und Dampfkesselwesen der Universitdt Stuttgart (IVD) hat in
seiner Versuchsanlage zur Holzhackschnitzelverfeuerung (mit Vorschubrost, thermische
Leistung 240 kW) die folgenden Holzarten eingesetzt, nachdem deren physikalischen und

chemischen Eigenschaften umfassend charakterisiert wurden:

- Nadelholz,

- Laubholz,

- Rinde (z. B. aus Sagewerken),

- Straflenbegleitgriin (von Autobahnen oder anderen stark befahrenen Strallen),

- schwaches Weichholz (Kurzumtriebsholz) wie Pappelholz, Weiden.

Die Schadstoffe im Feststoff und Eluat der jeweiligen Verbrennungsriickstdinde wurden getrennt
nach Grobasche (Rostasche) und Flugasche untersucht. Bestimmt wurden im Wesentlichen
diejenigen Parameter, die in der Abfallablagerungs- und Deponieverordnung als
Zuordnungswerte festgelegt sind. Aulerdem wurden die PAK-, PCB- und Dioxin/Furan-Gehalte

sowie die mineralischen Bestandteile der Aschen untersucht.

Fir einen ausgewihlten Brennstoff wurden in der Versuchsanlage des Instituts die
Feuerungsbedingungen, wie Luftverteilung, Gesamtluftmenge und Leistung, variiert, um deren

Einfluss auf die Schadstoffbildung (insbesondere die von Chrom(VI)) zu erkennen.

AuBerdem wurden Holzaschen aus dem laufenden Betrieb anderer Holzfeuerungsanlagen
untersucht, die ebenfalls mit den vorgenannten, aber auch mit folgenden Brennstoffen befeuert

wurden:
Hackselgut, kommunal (auch aus Landschaftspflegeholz)

unbehandelte Resthdlzer aus Industrie/Gewerbe (in Anlagen zur Verbrennung von natur-

belassenem Holz geméR Nr. 1.2 a) der 4. Bundes-Immissionsschutzverordnung)

Verleimtes, gestrichenes, beschichtetes, lackiertes oder anderweitig behandeltes Restholz
aus Industrie/Gewerbe ohne Holzschutzmittel und ohne Beschichtungen mit
halogenorganischen Verbindungen (in Anlagen zur Verbrennung von gestrichenem,
lackiertem oder beschichtetem Holz, Sperrholz, Spanplatten, Faserplatten oder sonst

verleimtem Holz gemil3 Nr. 8.2 a) oder b) der 4. Bundes-Immissionsschutz-verordnung).

Ziel des Untersuchungsprojektes war es, die Datenbasis iiber Schadstoffgehalte in Holzaschen
wesentlich zu erweitern, um die Mdglichkeiten fiir eine umweltvertrdgliche Verwertung und
Beseitigung dieser Abfille auf der Grundlage der geltenden rechtlichen Bestimmungen besser

bewerten zu konnen.
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2 Rechtliche Aspekte der Holzascheentsorgung

2.1 Holzasche als Abfall

Zunichst ist zu priifen, ob die bei einer Holzfeuerung anfallenden Holzaschen Abfille im Sinne
des Abfallrechts sind. Das Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz (KrW-/AbfG) legt hierzu fest,
dass eine Sache dann ein Abfall ist, wenn ein Entledigungswille des Besitzers besteht
(subjektiv). Dariiber hinaus ist ein Entledigungwille auch dann anzunehmen, wenn bei der
Nutzung von Materialien Stoffe anfallen, ohne dass der Zweck der Handlung darauf gerichtet ist
(§ 3 KrW-/AbfG). Holzasche ist daher allein schon aus dem letztgenannten Grunde Abfall, denn
eine Holzfeuerungsanlage wird primir zur Energieerzeugung und nicht zur Produktion von

Aschen betrieben.

Abfille werden je nach Art und Herkunft bestimmten Abfallschliisseln der Abfallverzeichnis-
verordnung (AVYV), die am 01.01.2002 in Kraft getreten ist und das neue europdische Abfall-
verzeichnis in deutsches Recht umsetzt, zugeordnet. In der AVV stehen fiir Holzaschen
verschiedene Abfallschliissel zur Verfiigung, je nachdem, ob die Aschen in Abfall-
verbrennungsanlagen (19 01 11%*, 19 01 12, 19 01 13*, 19 01 14) oder in sonstigen
Verbrennungsanlagen (10 01 01, 10 01 03) anfallen. Die weitere Untergliederung richtet sich
danach, ob es sich um Rostaschen oder Filterstiube handelt und ob die Rostaschen bzw.
Filterstdube gefdhrliche Stoffe enthalten oder nicht.

2.2 Entsorgungswege fiir Holzaschen

Als Entsorgungswege fiir Holzaschen kommen die Beseitigung durch Ablagerung oder die
Verwertung in Frage. Fiir die Ablagerung stehen Deponien unterschiedlicher Standards, z. B.
Deponien fiir mineralische Abfille, Hausmiilldeponien oder Sonderabfalldeponien, zur
Verfiigung. Eine weitere Entsorgungsmdglichkeit ist der Bergversatz, d. h. der Einsatz von
Abfillen als Verfiillmaterial fiir Bergwerkshohlrdume. Mindestvoraussetzung fiir diese Art der
Abfallverwertung ist die Stiitzfunktion des Aschenmaterials. Weitere theoretisch denkbare
Verwertungswege sind die Verwendung als Diinger oder als Zuschlagstoff bei der
Kompostierung. Beide Wege sind zur Zeit jedoch nicht gangbar, da weder die
Diingemittelverordnung noch die Bioabfallverordnung den Einsatz von Holzaschen erlaubt.
Holzaschen konnten auBBerdem im Baugewerbe (ggf. nach Aufbereitung) oder als Zuschlagstoff
bei der Zementherstellung verwertet werden, wenn sie die Anforderungen an

Recyclingmaterialien und Produktnormen erfiillen.
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2.3 Rechtliche Rahmenbedingungen durch das Kreislauf-
wirtschafts- und Abfallgesetz

Das KrW-/AbfG legt den Grundsatz ,,Verwertung vor Beseitigung® fest (§ 5 Abs. 2). Der
Vorrang der Verwertung entfillt jedoch, wenn die Beseitigung des Abfalls die umwelt-
vertraglichere Losung darstellt. Bei der Priifung, ob die Beseitigung oder die Verwertung
umweltvertriglicher ist, sind vor allem die zu erwartenden Emissionen, die Schonung der
natiirlichen Ressourcen, die einzusetzende oder zu gewinnende Energie und die Anreicherung
von Schadstoffen in Erzeugnissen als Beurteilungskriterien heranzuziehen. Im Falle der
Verwertung von Holzaschen als Diinger wiirde demnach die Ressourcenschonung und die
Einsparung von Energie (fiir die Produktion der ersetzten Diingemittel) fiir eine Riickfiihrung in
den Stoffkreislauf sprechen, das Risiko einer Schadstoffanreicherung im Boden oder im

Grundwasser jedoch dagegen.

Neben der Frage nach dem Vorrang von Verwertung oder Beseitigung eines Abfalls ist im Falle
der Verwertung auch zu priifen, ob iiberhaupt eine stoffliche Verwertung erfolgt. Denn eine

stoffliche Verwertung im Sinne des KrW-/AbfG liegt nur dann vor, wenn
— Rohstoffe durch Abfille (Sekundérrohstoffe) ersetzt werden und

— der Hauptzweck der Maflnahme in der Nutzung des Abfalls und nicht in der Beseitigung
des Schadstoffpotenzials liegt; hierbei sind die Verunreinigungen im Abfall und die

Wirtschaftlichkeit der Verwertungsmafinahme von Bedeutung.

Bei der Ausbringung von Holzaschen im Wald ist demnach eine stoffliche Verwertung nur dann
anzunehmen, wenn die Aschen andere erforderliche Diingemittel ersetzen, die Verwertungs-
maBnahme wirtschaftlich und der Schadstoffgehalt in der Holzasche nicht zu hoch ist.
Ansonsten wire die Ausbringung im Wald als Beseitigungsmallnahme einzustufen und als
solche unzulissig (§ 4 Abs. 3 KrW-/AbfG).

KonKkretisierende Rechtsverordnungen

Zur Sicherstellung einer schadlosen Verwertung von Abfillen kann der Abfallgesetzgeber
Rechtsverordnungen erlassen. Dies ist bislang nur in Form der Klirschlamm-, Bioabfall-,
Altholz-, Gewerbeabfall- und Bergversatzverordnung geschehen. Fiir die Verwertung von
Holzaschen gibt es noch keine konkretisierende Verordnung. Bei der aktuellen Novellierung der
Diingemittelverordnung wird diskutiert, Holzaschen unter strengen Anforderungen an die
Schadstoffgehalte zur Diingung zuzulassen. AuBlerdem sollen die Kldrschlamm- und die
Bioabfallverordnung novelliert werden, um die Anforderungen an alle zur Diingung
ausgebrachten  Sekundirrohstoffe  (Klidrschlamm, Bioabfall, Kompost, Kunstdiinger,

Wirtschaftsdiinger, wie Giille und Mist) auf ein gleich hohes Niveau zu bringen. Insbesondere
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die Anforderungen an die Klarschlammausbringung sollen angesichts neuer Erkenntnisse

deutlich verschirft werden.

2.4 Schadstoffbegrenzungen bei der Beseitigung

In der Abfallablagerungs- und Deponieverordnung sind fiir den Input der unterschiedlichen
Deponietypen sogenannte Zuordnungswerte, d.h. Grenzwerte fiir die Schadstoffgehalte des
Deponieguts, festgelegt. Um einen Abfall in einer bestimmten Deponieklasse deponieren zu

diirfen, miissen die entsprechenden Zuordnungswerte eingehalten werden.

2.5 Schadstoffbegrenzungen bei der Ausbringung auf Boden

Mangels konkreter Regelungen in abfallrechtlichen oder diingemittelrechtlichen Verordnungen
muss derzeit liber die Ausbringung von Holzaschen im Einzelfall entschieden werden. Dabei ist
nach den Anforderungen des Boden- und Gewdésserschutzes zu entscheiden. Im Wesentlichen
sind dabei die Schadstoffgehalte der Asche, der Nutzen fiir den Boden, die Bodenbeschaffenheit

und die Risiken einer Grundwassergefiahrdung zu beriicksichtigen.

Aus Sicht des Bodenschutzes gilt es, die natiirlichen Bodenfunktionen zu schiitzen und
Vorsorge gegen das Entstehen schidlicher Bodenverdnderungen zu treffen. Die Anforderungen
des Bodenschutzes im Rahmen der Vorsorgepflicht an eine schadlose Verwertung von
Reststoffen/ Abfillen sind insbesondere auf der Grundlage der §§ 6, 7 u. 8 BBodSchG und in
§ 12 BBodSchV geregelt. Deren zentrale Vorsorgemalstibe sind die fachlich hergeleiteten
Vorsorgewerte und die zuldssige Zusatzbelastung. Die wesentlichen materiellen Anforderungen

zur Erfiillung der Vorsorgepflicht ergeben sich aus §12 BBodSchV:

Abs.2 und 4: Eine Besorgnis der Entstehung schidlicher Bodenverdnderungen darf nicht
gegeben sein (— Verkniipfung mit § 9 BBodSchV: i.d.R. Vorsorgewerte; bei
landwirtschaft-licher Folgenutzung 70% davon)

Abs.2: Sicherung/Wiederherstellung von mindestens einer der natiirlichen oder bestimmter

Bodenfunktionen

Abs.7: Anpassung der Nahrstoffzufuhr nach Menge und Verfiigbarkeit an den Bedarf der
Folgevegetation (Verweis auf DIN 18919)

Abs.8: Beschrankungen bei besonders schutzwiirdigen Bdden oder Gebieten, insbesondere bei

Wald, Natur- und Wasserschutzgebieten
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Abs.9: Vermeidung negativer bodenphysikalischer Wirkungen bei der Aufbringung

Abs.3: Notwendige Untersuchungen durch die Pflichtigen und Moglichkeit von Unter-

suchungsanordnungen.

Aus Sicht des vorsorgenden Grundwasserschutzes ist eine Abfallverwertung nur zuléssig,
wenn sie zu keiner Grundwasserverunreinigung fiihrt. Zur Beurteilung der Maflnahme miissen
im Sinne einer Vorsorgestrategie die zu erwartenden Schadstoffgehalte im Sickerwasser
prognostiziert und anhand der sogenannten ,,Geringfiigigkeitsschwellenwerte* beurteilt werden.
Dabei sind das Freisetzungsverhalten aus dem Abfall und die Standortverhdltnisse in die
Betrachtung einzubeziehen. Nach den Grundsitzen des LAWA-Papiers "Grundwasserschutz bei
Abfallverwertung und Produkteinsatz" (Entwurf 16.10.2001) wird Grundwasser nicht
verunreinigt, wenn die Geringfiigigkeitsschwellen im Sickerwasser eingehalten werden, bevor

es zu Grundwasser wird.

Die Schadstoffwerte der Geringfligigkeitsschwellen miissen den von wasserrechtlichen
MaBstidben abgeleiteten Priifwerten der Bundes-Bodenschutzverordnung fiir den Wirkungspfad
Boden-Grundwasser entsprechen. Vorschlige fiir die zu aktualisierende Liste der Geringfiigig-

keitsschwellenwerte werden derzeit in der LAWA erarbeitet.

Sofern beim Verwerten von Materialien in und auf Bdden die vorsorgeorientierten
Anforderungen des § 12 BBodSchV eingehalten werden, kann davon ausgegangen werden, dass
das durch das Material unmittelbar gepragte Sickerwasser die Geringfligigkeitsschwellenwerte
einhilt.

14



Schadstoffe in Holzaschen

3 Analysenmethodik

Ein GroBteil der sehr umfangreichen Analysen wurde von einem auf dem Gebiet der Analytik
sehr erfahrenen, akkreditierten Privatlabor, die Kurz- und Elementaranalysen vom Brennstoft-
und Aschelabor des Instituts fiir Verfahrenstechnik und Damptkesselwesen der Universitit
Stuttgart durchgefiihrt.

3.1 Probenvorbereitung

Die Probenvorbereitung umfasste das Trocknen, Homogenisieren und Mahlen der zu

untersuchenden Substanzen sowie die Herstellung der Eluate.

Brennstoffe

Die zu analysierenden Brennstoffproben wurden als Frischsubstanz im Labor angeliefert. Die
angelieferte Menge betrug jeweils ca. 400 g bis 1200 g. Die Proben wurden geteilt. Eine
Teilprobe wurde im Trockenschrank bei 40°C getrocknet, die verbleibende Menge wurde erneut
geteilt; eine Teilprobe wurde zur Bestimmung des Trockenriickstandes bei 105°C verwendet,

die Restprobe zuriickgestellt.

Die bei 40°C getrocknete Probe wurde geteilt und mit der Schneidmiihle vorzerkleinert. Die
vorzerkleinerte Probe wurde anschlieBend mit einer Planetenmiihle gemahlen. Die gemahlene
Probe wurde fiir die Analyse der Feststoffgehalte eingesetzt. Die Ergebnisse aus der bei 40°C

getrockneten Probe wurden auf den Trockenriickstand bei 105°C berechnet.

Aschen

Aus den untersuchten Aschen wurden evtl. enthaltene Fremdstoffe wie Schamottsteine, Steine,
Glas oder dhnliches aussortiert. AnschlieBend wurde eine Teilprobe zur Eluatherstellung
abgetrennt. Soweit erforderlich, wurde die Restprobe in einer Achatmorsermiihle oder in einer
Planetenmiihle gemahlen. Diese Probe wurde zur Bestimmung der Feststoffgehalts eingesetzt.

Alle Ergebnisse wurden auf den Trockenriickstand bei 105°C berechnet.

Ascheeluate

Die Herstellung der Ascheeluate erfolgte nach DIN 38414-S4. Es wurde das darin beschriebene
Eluat 1:10 hergestellt, d.h. pro 100 g Feststoff (bezogen auf den Trockenriickstand) wurden
1000 ml Wasser zur Elution eingesetzt. Die Elution erfolgte wéhrend 24 h mit einem
Uberkopfmischer mit einer Umdrehungszahl von 1/min. AnschlieBend wurde das gewonnene

Eluat iiber einen 0,45 pm Membranfilter filtriert und fiir die weiteren Analysen eingesetzt.
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3.2 Analysenverfahren

Im Folgenden wird die Bestimmung der Inhaltsstoffe in den Brennstoffen, Aschen, und

Ascheeluaten dargestellt.

3.2.1 Schwermetallbestimmung im Feststoff

Aufschliisse
e Flusssaureaufschluss

Die Aschen und die Brennstoffe wurden durch Bombenaufschluss in der Mikrowelle unter
Einsatz von Salpetersdure und Flusssdure aufgeschlossen und anschlieend die Flusssdure mit

gesittigter Borsdurelosung maskiert.
Aufschluss: 0,2 g Probe + 7 ml HNO; suprapur + 2 ml HF

Aufschlussprogramm: 155°C, Rampe 1 min, Haltezeit 5 min, 200°C, Rampe 10 min, Haltezeit
30 min, danach Abkiihlung;

Nach dem Abkiihlen der Bomben wird 30 ml Borsdure zugegeben und erneut aufgeschlossen
Aufschlussprogramm: 210°C, Rampe 1 Minute, Haltezeit 15 min, danach Abkiihlung;
Auffiillen der Aufschlusslosung auf 50 ml zur anschlieBenden Analytik.

Man erhélt klare Aufschlusslésungen.

e Salpetersdureaufschluss

Bei der Blei- und Nickelbestimmung sind aufgrund der starken Matrix die Bestimmungsgrenzen
ungentigend. Deshalb wird hier ein Aufschluss mit hoherer Einwaage und nur mit Salpetersdure
durchgefiihrt.

Aufschluss: 0,4 g Probe + 7 ml HNOj; suprapur + 2 ml H,O,

Aufschlussprogramm: 155°C, Rampe 1 min, Haltezeit 5 min, 200°C, Rampe 10 min, Haltezeit
30min, danach Abkiihlung.

Auffiillen der Aufschlusslosung auf 50 ml zur anschlieBenden Analytik.
Man erhélt z.T. leicht triibe Aufschlusslosungen (Silikatriickstande).
Anmerkungen:

Die Bestimmung von Quecksilber aus dem Salpetersdureaufschluss zeigt keine signifikanten

Unterschiede zur Bestimmung aus dem Flusssdureaufschluss.
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Die Bestimmung von Chrom aus dem Salpetersdureaufschluss ergibt nur ca. 45-70% der Werte
aus dem Flusssdureaufschluss. Somit muss zur Chrombestimmung weiterhin ein Flusssdure-

aufschluss durchgefiihrt werden.

Analytik

Die Bestimmungen erfolgten nach den in Tabelle 1 aufgefiihrten Normen mit GF-AAS, ICP-
OES und Hydrid-AAS.

Es ist zu beachten, dass bei den Holz- und Ascheanalysen zur Cd-, Cr-, Cu-, Ni- und Pb-
Bestimmung je nach Konzentrationsbereich GF-AAS oder ICP-OES eingesetzt wurde.

Tabelle 1: Verwendete Analysemethoden und Verfahren fiir die Feststoftbestimmung

Element Verfahren Methode alternativ
Blei GF-AAS/ICP-OES DIN 38406-E6-2 ENISO 11885
Cadmium GF-AAS/ICP-OES EN ISO 5961-3 ENISO 11885
Chrom GF-AAS/ICP-OES DIN EN 1233-2 ENISO 11885
Kupfer GF-AAS/ICP-OES DIN 38406-E7-2- ENISO 11885
Nickel GF-AAS/ICP-OES DIN 38406-E11-2 ENISO 11885
Zink ICP-OES EN ISO 11885 -

Arsen Hydrid-AAS EN ISO 11969 -
Quecksilber Hydrid-AAS EN 1483 -

3.2.2 Bestimmung von Fluorid und Chlorid in den Brennstoffen

Die Bestimmung erfolgte nach DIN 51727 ,Priifung fester Brennstoffe, Bestimmung des
Chlorgehaltes”, Verfahren B, Bestimmung des Chlorgehaltes nach Verbrennung in der
Aufschlussbombe.

Aufschluss

500-700 mg der Probe werden in einen Einwegtiegel eingewogen. In der Bombe werden 10 ml
0,25 mol/l Natronlauge sowie 0,4 ml 30% Wasserstoffperoxid vorgelegt. Die Bombe wird
verschlossen und mit 30 bar Sauerstoff beaufschlagt. Der Ziindkontakt wird angebracht und die
Probe {iber das Fernziindgerét geziindet. 15 min nach dem Ziinden wird die Bombe mehrmals
umgeschwenkt (auch iiber Kopf) und dann innerhalb einer halben Stunde {iiber eine

Waschflasche, in der 5 ml 0,25 mol/l Natronlauge und 10 ml Reinstwasser vorgelegt wurden,
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entliiftet. Der Inhalt der Bombe wird mit Reinstwasser in einen PE-Kolben ausgespiilt, mit der
Losung der Waschflasche vereinigt und auf 100 ml aufgefiillt. Es erfolgt eine Sichtkontrolle, ob
der Aufschluss vollstindig ist (keine Schlacke).

Analytik

Die Bestimmung erfolgte mittels Ionensensitiver Elektrode, analog zur DIN 38405-D4 aus der
Aufschlusslésung mit  dem Standardadditionsverfahren oder  alternativ  mit
Ionenchromatographie, analog zur DIN EN ISO 10304-2 aus der verdiinnten Aufschlusslosung

gegen externe Kalibrierung.

3.2.3 Bestimmung des AOX in den Ascheproben

Die Bestimmung erfolgte nach DIN 38414-S18 aus einer Aufschlimmung von ca. 50 mg Probe
in Natriumnitratlosung. Die Losung wird filtriert und AOX nach Verbrennung des Filtrats im
Sauerstoffstrom und anschlieBender mikrocoulometrischer Detektion der entstandenen Halogene

bestimmt.

3.2.4 Bestimmung von schwerfliichtigen lipophilen Stoffen in den Ascheproben

Es wurden jeweils 10 g zur Bestimmung eingesetzt. Durch Extraktion mit Petroleumbenzin
(Siedebereich 40° bis 60°C) werden alle mit diesem Ldsungsmittel extrahierbaren Stoffe
abgetrennt und nach Abdampfen des Losungsmittels und Trocknen bei 80°C gravimetrisch

bestimmt. Hauptséchlich werden tierische und pflanzliche Ole, Fette und Mineraldle erfasst.

Mit diesem Verfahren werden lipophile Stoffe vollstindig erfasst, die unpolar sind und einen
Siedebereich oberhalb 250°C aufweisen.

3.2.5 Bestimmung von PCDD und PCDF in den Ascheproben

Die Bestimmung erfolgte nach der Kldrschlammverordnung (AbfKlirV).

3.2.6 Bestimmung von PCB in den Ascheproben

Die Bestimmung erfolgte nach dem Hausverfahren 1B4: Bestimmung von polychlorierten
Biphenylen (PCB) in Schlamm, Sedimenten und Boden nach beschleunigter Losemittel-
extraktion (ASE) mit Hexan oder Toluol, chromatographischer Aufreinigung des Extraktes und

anschlieBender gaschromatographischer Bestimmung mit massenselektiver Detektion.
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Probenextraktion
e 10 g der Probe mit internem Standard aufstocken.

e Die verschlossene Zelle wird mit Hexan oder Toluol bei folgenden Bedingungen extrahiert:
5 min Aufheizen bis 100°C, dann 5 min Temperaturkonstanz bei 120 bar Druck in der Zelle;
danach wird die Zelle mit ca. 20 ml extrahiert. Der gesamte Vorgang wird einmal

wiederholt.

e die gesammelten Extrakte werden vereint und auf 50 ml aufgefiillt.

Probenaufarbeitung

10 ml des Extraktes werden auf 1 ml eingeengt. Diese 1 ml Proben werden auf eine Sulfonic-
Acid- Sédule und eine mit Adapter verbundenen Silicagel-Séule gegeben und mit Losungsmittel
eluiert. Hierbei wird die Sulfonic-Acid-Saule zuerst mit 3 x 1 ml eluiert, dieses Eluat auf die
Silicagel-Séule gegeben und wiederum mit 4 x 0,5 ml auf diese Séule gegeben. Anschlieend

wird am Stickstoffstrom auf 1,0 ml abgeblasen.

Analytik
Die Bestimmung erfolgt mit GC-MSD

3.2.7 Bestimmung von PAK in den Ascheproben

Die Bestimmung erfolgte nach dem internen Hausverfahren IB6: Bestimmung von
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) in Bdden nach beschleunigter
Losemittelextraktion (ASE) mit Toluol, chromatographischer Aufreinigung des Extraktes und

anschlieBender gaschromatographischer Bestimmung mit massenselektiver Detektion.

Probenextraktion
e 10 g Probe mit internem Standard aufstocken

e die verschlossene Zelle wird mit Toluol bei folgenden Bedingungen an der ASE extrahiert: 5
min Aufheizen bis 100°C, dann 5 min Temperaturkonstanz bei 120 bar Druck in der Zelle;
danach wird die Zelle mit ca. 15 ml extrahiert. Der gesamte Vorgang wird zweimal

wiederholt

e die gesammelten Extrakte werden vereint und auf 50 ml aufgefiillt.
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Probenaufarbeitung

Ein definiertes Volumen des Extraktes, das sich nach den zu erwartenden Gehalten in der Probe
richtet (optische Beurteilung des Extraktes), wird auf eine mit 12% Wasser desaktivierte
Aluminiumoxid-Séule (ca. 2 g) aufgetragen, mit Toluol (3 x 0,5 ml, 1 x 0,25 ml) eluiert und

schlieBlich am Stickstoffstrom auf 1,0 ml abgeblasen.

Analytik
Die Bestimmung erfolgt mit GC-MSD

3.2.8 Bestimmung der Eluatparameter

Die Bestimmung der Eluatparameter erfolgte mit Ausnahme von Chrom(VI) nach den

einschldgigen DEV-Normen

Tabelle 2: Verwendete Methoden fiir die Eluatbestimmung

Parameter Methode Parameter Methode
pH-Wert DIN 38404-C5 Arsen EN ISO 11969
El. Leitfdhigkeit DIN EN 27888 Quecksilber EN 1483
TOC EN 1484 Chrom (VI) DIN 38405-D2 analog
Blei DIN 38406-E6-2 Fluorid DIN 38405-D4-1
Cadmium EN ISO 5961-3 Ammonium-Stickstoff DIN 38406-E5-1
Chrom, gesamt DIN EN 1233-2 AOX DIN EN 1485
Kupfer DIN 38406-E7-2 Cyanide, leicht freisetzbar | DIN 38405-D13-2
Nickel DIN 38406-E11-2 Phenolindex DIN 38409-H16-3
Zink EN ISO 11885

Bestimmung von Chrom(VI) im Eluat
Die Bestimmung erfolgte analog DIN 38405-D24 mit folgenden Anderungen:
e Es wird mit der fiinffachen Menge Féllmittel gearbeitet.

e Die Bestimmung des in Losung befindlichen Chrom(VI) erfolgt nicht fotometrisch, sondern
mit ICP-OES oder GF-AAS. Das Verfahren ist an Abwasser (Deponiesickerwasser
Dusslingen) validiert und akkreditiert. AuBerdem ist diese Vorgehensweise im AQS-
Merkblatt A 11 aufgelistet. Ein Auszug aus diesem Merkblatt ist im Anhang zu finden.

Die Abweichung von der DIN-Methode ist durch starke Stérungen der Bestimmung bei der
Photometrie durch triibbe Eluate begriindet. Basierend auf den jahrelangen Erfahrungen des
durchfithrenden Labors sowohl mit der photometrischen Bestimmung als auch mit der

Bestimmung durch GF-AAS wurde das gewéhlte Verfahren favorisiert.

Auf mogliche Storungen bei der photometrischen Bestimmung bei triiben Eluaten haben auch
BRUMMER & AL hingewiesen.
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Fillung von Chrom (IIT)
e Einer 100 ml Probe werden 1 ml Pufferlésung hinzugefiigt.

e Der pH-Wert sollte zwischen 7,5 u. 8,0 liegen, --> mit pH-Elektrode iiberpriifen, gegebenen-
falls mit Phosphorsdure I oder NaOH (c= 20%) einstellen.

e 0,5 ml Aluminiumsulfatldsung hinzugeben; erneut den pH-Wert priifen, er sollte zwischen

7,0 und 7,2 liegen, ansonsten erneut mit NaOH oder H3POj, einstellen.

e 0,1 ml Natriumsulfitldsung zugeben und mit Sulfit - Testpapier priifen, ob ein Sulfitiiber-

schuss vorliegt.
e Ist dies nicht der Fall, entsprechend mehr Sulfit-Losung hinzugeben.
e Die Probe jetzt 2 Stunden ruhig stehen lassen und nicht mehr aufschiitteln.
e Probe iiber einen 45 um Membranfilter filtrieren.

e Die ersten ml des Filtrats werden verworfen.

Analytik

Die Messung erfolgt mit der GF-AAS, bei sehr hohen Gehalten (>0,1 mg/l) kann die Messung
auch mit der ICP-OES erfolgen.

Bestimmung von Chrom(VI) im Feststoff
Die Bestimmung erfolgte analog DIN 19734 mit folgender Abweichung:

e Die Bestimmung des in Losung befindlichen Chrom(VI) erfolgt nicht fotometrisch, sondern
mit ICP-OES oder GF-AAS. Die Vorgehensweise ist gleichwertig zur bereits beschriebenen
Cr-(VI) Bestimmung im Eluat.

Diese Verfahrensweise wird auch von BRUMMER & AL in Veroffentlichungen vorgeschlagen.

In diesem Verfahren wird auch die Kontrolle der Wiederfindung und die Storung durch
Chrom(IIT) beschrieben. Somit erfolgte bei jeder Bestimmung bzw. Bestimmungsserie die
Kontrolle des Verfahrens auch bei Verwendung von ICP-OES oder GF-AAS zur Chrom(VI)-
Bestimmung. Die Kontrolle der Wiederfindung erfolgt iiber die Aufstockung der Probe mit

einem bekannten Gehalt an Chrom (VI).
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Kontrolle der Wiederfindung von Chrom(VI) und Storung durch Chrom(IIl) bei
Laubholz- und Pappelholz-Aschen

Tabelle 3: Wiederfindung von Chrom(VI) in Laubholzaschen durch Aufstockung

Parameter Methode Einheit Ergebnis (Ergebnisse der
Einzelbestimmung)
Chrom (VI) DIN 19734 analog mg/kg TS 3,22 (3,06/3,38)
Wiederfindung DIN 19734 analog % 73
Storung durch Cr (III) DIN 19734 analog % 0,3

Tabelle 4: Wiederfindung von Chrom(VI) in Pappelholzaschen durch Aufstockung

Parameter Methode Einheit Ergebnis (Ergebnisse der
Einzelbestimmung)
Chrom (VI) DIN 19734 analog mg/kg TS 3,74 (3,61/3,86)
Wiederfindung DIN 19734 analog % 82
Storung durch Cr (III) | DIN 19734 analog % 0,14

Wiederfindungen oberhalb von 70% werden von der DIN als akzeptabel anerkannt.

3.3 Qualititssicherung

Zur Qualititssicherung der Analyseergebnisse sind zwei Aschen und zwei Brennstoffe
jeweils dreifachbestimmt worden. Die Ergebnisse dieser Kontrollanalysen sind fiir die
Brennstoffe in

Tabelle 20 und fiir die Aschen im Anhang (Tabelle 21 und Tabelle 22) dargestellt.

Die Bestimmung von Gesamtchrom und Chrom(VI) im Eluat ist sowohl durch laborinterne als
auch durch laboriibergreifende Messungen iiberpriift und bestdtigt worden. Die Ergebnisse
hierzu sind im Anhang (Tabelle 23 und Tabelle 24) dargestellt.
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3.4 Verwendete Geriite

Trocknen
Heraeus Trockenschrinke UT6200

Mahlen
Retsch Schneidmiihle SM 1

Retsch Morsermiihle RMO, Achat

Fritsch Pulverisette 5, Zirkoniumdioxid

Aufschliisse
Mikrowellenaufschlusssystem Berghof speedwave MWS-3
60 ml DAC-60

IKA AOD 1.1 Aufschlussgefall mit Einwegtiegelsystem

Fluoridbestimmung
Orion EA960/940 System mit Einstabmesskette 9606 BN

Chloridbestimmung
IC-Separation Center der Fa. Metrohm

IC Separation Center 733

IC Detektor 733

[C-Pumpe 709
Autosampler der Fa. Micrometrics Modell 728
Integrator der Firma Shimadzu, C-R6A Chromatopac
Sdule Hamilton PRP X-100, 250-4 mm der Fa. Dr. Maisch
Sdule Metrosep Anion Dual 1, 150-3 mm der Fa. Metrohm

mit

12

Tefloneinsitzen
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Hydrid-AAS
GBC 932 AA: Zweistrahloptik mit Ultrapulse-Untergrundkorrektur;
Berghof Hydridsystem BSH 960 mit Kiivettenheizung BTR 841.

Graphitrohr-AAS mit Deuterium-Untergrundkorrektur
GBC 906 AA: Zweistrahloptik mit ultrapuls-D,-Untergrundkorrektur;
Graphitrohrofen: GF 3000: Probenautomat PAL 3000

Graphitrohr-AAS mit Zeeman-Untergrundkorrektur

GBC Avanta UltraZ: Einstrahloptik mit ultrapuls-Zeeman-Untergrundkorrektur,
Graphitrohrofen fest integriert, longitudinales Wechselfeld am Atomisator, Magnetfeldstérke
stufenlos durchstimmbar von 0.6 bis 1,1 Tesla

Probenautomat PAL 4000

ICP-OES
GBC Integra XM: sequentielles Spektrometer mit 40,68 MHz-Generator; quarzstabilisiert;
Wellenldngenbereich von 160 bis 800 nm in erster und zweiter Ordnung; Aufldsungsvermogen

in zweiter Ordnung 0,009 nm; Probenzufiihrung: Meinhard- Zerstduber; Autosampler
AIM 1250.

Beschleunigte Losungsmittelextraktion

Dionex ASE 200 Extraktor
GC-MSD:
2 HP-GC-MSD-Systeme

GC 5890 mit MSD 5971

AOX

Thermo Euroglas ECS 1200 AOX-System
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4 Verbrennungsversuche

In einer Technikumsanlage sollte der Ubergang einzelner Holzinhaltsstoffe vom Brennstoff in
die Asche unter definierten Bedingungen nachvollzogen werden, um eventuelle Abhingigkeiten
der Aschezusammensetzung vom Ausgangsbrennstoff zu erkennen. Die gezielte Variation
verschiedener Verbrennungsbedingungen innerhalb der Versuchsanlage ermoglichte es, den
Einfluss der Feuerungsparameter auf die Aschezusammensetzung zu ermitteln und bei Bedarf zu

beeinflussen.

4.1 Versuchsanlage

Die Verbrennungsversuche wurden entsprechend der in der Praxis eingesetzten Anlagen an
einer kommerziell erhéltlichen, jedoch modifizierten Rostfeuerung des IVD mit einer Leistung
von 240 kWy, durchgefiihrt.

Die wichtigsten an der Anlage vorgenommenen Verdnderungen sind 12 weitere Zuginge zur
Nachbrennkammer, um ein Luftstufungskonzept zu erproben und zu optimieren. In Abbildung 2

ist die angepasste Versuchsanlage dargestellt.

—
Kraftwerks- 9
kiihlsyst
ihlsystem

Abgas

Online Gasanalyse
+0, C0, CO
+NO,NO, NO,
«HC

Brennstoffsilo

Zyklon

Feinasche

Messéffnungen fir - -
Sondenmessunge_n‘__*

| 2

robasche Primarluft

§; lil @ Sekundéarluft A

Sekundarluft B

S

Abbildung 2: 240 kW - Rostfeuerungsanlage
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Der Brennstoff wird iiber Schneckenforderer in den Feuerraum und dort iiber einen
Vorschubrost bis zum Aschaustrag befordert. Die Rostasche wird durch eine Schnecke am Ende
der Brennkammer aus dem Ofen entfernt. Die fiir die Verbrennung bendtigte Luftmenge wird in
Primér- und Sekundérluft aufgeteilt. Vorgewdrmte Primérluft wird tiber die unabhidngigen
Rostabschnitte 1 und 2 (siche Abb.2 Prim.1 und Prim.2) zugefiihrt. Die Sekundérluft kann im

Bereich von 20 bis 600°C vorgewarmt und iiber die Diisen A-D zugegeben werden.

Die entstehenden Rauchgase trocknen den neu eingebrachten Brennstoff und strémen durch die
Nachbrennkammern in den 2-Wege Kessel. Das hier aufgewédrmte Wasser wird iiber einen
externen Wiarmeiibertrager wieder abgekiihlt, so dass immer eine konstante Wirmeleistung
abgenommen wird. Nach dem Kessel werden die groberen Aschenpartikel in einem Multizyklon
abgeschieden. Im  anschlieBenden = Kamin  sind  diverse = Messstellen  zur
Rauchgasqualititsbestimmung angebracht. Neben O,, CO, CO, und NOy kénnen dort HCL, SO,

und C,Hj, (organische Stoffe) bestimmt werden.

4.2 Verbrennung ausgewiahlter Brennstoffe unter Kkonstanten

Feuerungsbedingungen

4.2.1 Versuchsdurchfiihrung

Die Versuche wurden mit den in Kapitel 4.2.2 (Brennstoffcharakterisierung) beschriebenen
Holzern durchgefiihrt. Um der originalen Anlagenkonfiguration in Bezug auf Luftstufung
moglichst nahe zu kommen, wurde die Sekundirluft iiber die Diisen A und B zugegeben. Nach
vorangegangener griindlicher Reinigung wurde die Anlage mit dem jeweiligen Brennstoff {iber
ca. 30 h bei nahezu Volllast (220 kWy,) betrieben (Betriebsparameter siche Anhang Tabelle 25).
Zur optimalen Einstellung der Betriebsparameter wurden die Rauchgaskomponenten gemessen ,
vor allem aber Ascheproben entnommen. Hierbei wurde die Rost- und Zyklonasche bilanziert,
indem die Aschebehélter nach ca. 10 h Volllastbetrieb getauscht und die danach anfallende
Aschemenge fiir jeweils ca. 20 h gesammelt wurde. Probleme bei der Bilanzierung bereiten
Ablagerungen von Aschen innerhalb der Anlage an unzuginglichen Stellen, Verluste durch
Aschen, die nicht durch den Zyklon abgeschieden werden, Schwankungen in der Materialzufuhr

und mogliche Verdnderungen der Brennstoffbetthohe wihrend des Bilanzierungszeitraums.
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4.2.2 Brennstoffcharakterisierung

4.2.2.1 Herkunft der Brennstoffe

Bei den Verbrennungsversuchen wurden fiinf verschiedene Brennstoffe eingesetzt: Als
Laubholz eine Mischung aus Esche und Kirsche (Distrikt 1 des groBen Stadtwaldes Bretten),
Buche und Eiche (Finsgau), als Nadelholz eine Mischung aus Fichte und Douglasie (Stromberg-
Nordhang) sowie Kiefer (Heuchelberg), als Straflenbegleitgriin eine Mischung aus Begleitgriin
von der Stralenmeisterei Brackenheim (20%) und Griingut vom kommunalen Héckselplatz
Giiglingen, als schwaches Weichholz Pappelholz aus dem Niedrigenergiewald
Niedereschach/Schwarzwald-Baar-Kreis und als Rinde eine Mischung aus Kiefern- und
Fichtenrinde aus dem Odenwald. Weitere Einzelheiten zu den eingesetzten Brennstoffen sind im
Anhang Tabelle 31 zu finden.

4.2.2.2 Chemische Eigenschaften der Brennstoffe

Die Inhaltsstoffe der verschiedenen Holzsortimente wurden von anerkannten Laboratorien
untersucht. Die Auswahl der zu untersuchenden chemischen Parameter fulit auf den in der
Bioabfall-, Klarschlamm-, Diingemittel- und Abfallablagerungs-/Deponieverordnung

reglementierten Schadstoffen.

In Tabelle 5 ist die Charakterisierung der oben beschriebenen Brennstoffe dargestellt. Es zeigte
sich dabei, dass die reinen Waldhdlzer mit Ausnahme einiger Schwermetall- und Aschegehalte
sehr dhnliche Werte aufweisen. Laub- und Nadelholz zeichnen sich durch geringe Aschegehalte
von < 1,5%, niedrige Stickstoffgehalte von < 0,2% und hohe Fliichtigen-gehalte von > 80% aus.
Nadelholzrinden weisen im Gegensatz zu den nahezu rindenfreien Waldhdlzern einen sehr viel
hoheren Aschegehalt von > 4%, einen hoheren Heizwert und einen deutlich geringeren
Fliichtigengehalt von < 70% auf. Stralenbegleitgriin und Pappelholz unter-scheiden sich von
den anderen Brennstoffen vor allem durch den hohen Stickstoffgehalt von
> 0,4% und den groBeren Aschegehalt (> 6% beim Stralenbegleitgriin).

Bei der Rinde und dem Straflenbegleitgriin fallen gegeniiber den anderen eingesetzten Holzern
vor allem die erhdhten Schwermetallgehalte auf. Die geringsten Schwermetallkonzentrationen
weisen Laub- und Nadelholz auf, wobei Cadmium mit 0,3 mg/kg TS im Nadelholz eine
Ausnahme darstellt. Pappelholz nimmt bei vielen Elementen eine Position zwischen den
Waldholzern, der Rinde und dem StraBBenbegleitgriin ein, wobei fiir Kupfer &hnlich hohe

Gehalte wie in der Rinde auftreten.
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Tabelle 5: Charakterisierung der eingesetzten Brennstoffe

Parameter Laubholz | Nadelholz | Rinde | StraBenbegleitgriin | Pappelholz
[mg/kg TS]
Blei 1,06 0,57 2,39 1,61 0,65
Cadmium 0,061 0,295 1,06 0,080 0,130
Chrom 1,16 0,901 3,29 4,83 1,74
Kupfer 2,00 1,25 4,93 7,50 5,39
Nickel 0,95 0,37 1,91 2,09 1,37
Zink 12,5 8,19 26,3 27,9 16,3
Arsen <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25
Quecksilber <0,08 <0,08 0,087 <0,08 <0,08
Chlorid <50 <50 118 391 <50
Fluorid <4 <4 8 9 4
[%TS]
Stickstoff <0,1 0,17 0,29 0,43 0,49
Kohlenstoff 49,76 48,4 51,31 46,79 47,35
Schwefel <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Wasserstoff 6,27 5,91 6,36 6,24 6,06
Aschegehalt 0,65 1,41 4,53 6,89 4,53
Flichtige 81,14 82,11 69,54 74,3 76,89
Wassergehalt 434 48,7 60,76 47,32 34,72
[MJ/kg TS]
Heizwert 1886 | 1842 | 2068 | 17,73 | 18,95

4.2.3 Ergebnisse und Diskussion

Bei den Verbrennungsriickstinden wird zwischen Grobasche (Rostasche) und Feinasche
(Zyklon- und Feinstflugasche) unterschieden. Da bei bestimmten Schwermetallen mit stark
differierenden Gehalten zu rechnen ist, sind fiir Rost- und Flugasche getrennte Entsorgungswege
in Erwédgung zu ziehen. Daher werden die beiden Fraktionen in diesem Projekt auch getrennt

untersucht und in diesem Abschnitt getrennt vorgestellt.

Bei den durchgefiihrten Versuchen stellt die anfallende Grobaschemenge zwischen 85 und 95%
des Gesamtascheanfalls dar. Die Verteilung zwischen Grob- und Zyklonasche ist von der
Stiickigkeit des Brennstoffes, vor allem aber von der zugegebenen Primérluftmenge abhéngig.
Durch die Primérluftmenge werden Partikel aus dem Brennstoffbett ausgetragen und im Zyklon
aus dem Abluftstrom abgeschieden. Mit zunehmender Primirluftmenge verschiebt sich der
Partikelaustrag hin zu groBeren Partikeln. Bei den Versuchen mit den verschiedenen
Brennstoffen wurde eine anndhernd gleiche Einstellung der Betriebsparameter angestrebt,
jedoch hatten ein guter Ausbrand und niedrige CO-Emissionen im Rauchgas immer Prioritét

gegeniiber mdglichst einheitlichen Betriebsparametern.
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4.2.3.1 Grobasche

In Tabelle 6 sind die Analyseergebnisse der Grobaschen der verschiedenen Brennstoffe
dargestellt. Als Bewertungskriterien flir die Entsorgung konnen die Grenzwerte der
Abfallablagerungs-/Deponie-, Bioabfall-, Bodenschutz-, Diingemittel- (Entwurf), und
Kldrschlammverordnung herangezogen werden. Im linken Teil der Tabelle sind die Grenzwerte
der jeweiligen Verordnungen aufgefiihrt, im rechten Teil die Analysenergebnisse.
Uberschreitungen der Grenzwerte nach der Diingemittelverordnung sind durch weiBe Schrift auf
grauem Hintergrund markiert. Entsprechende Werte der Bioabfallverordnung sind dunkelgrau
hinterlegt. Uberschreitungen der Klirschlammverordnung sind ebenfalls in weiBer Schrift,
jedoch auf schwarzem Hintergrund, kenntlich gemacht. Zu hohe Schadstoffgehalte in den
Aschen nach der Abfallablagerungs-/Deponieverordnung wurden grau hinterlegt und solche

nach der Bodenschutzverordnung fett markiert.

Vergleich der Messwerte fiir Grobaschen mit Grenzwerten verschiedener Verordnungen

Bioabfallverordnung

Bestimmte Grenzwerte der Bioabfallverordnung werden von einigen Grobaschen {iberschritten.
Der Chromgehalt in StraBenbegleitgriingrobaschen liegt etwas {iiber, der Gehalt in
Nadelholzgrobaschen  hingegen deutlich oberhalb des zuldssigen Wertes. Die
Kupferkonzentration aller Grobaschen auler der von Rinde iibersteigt ebenfalls die Grenzwerte.
Eine deutliche Kupferiiberschreitung liegt vor allem bei Grobaschen aus Stralenbegleitgriin vor.
Der zuldssige Nickelgehalt wird bei Laubholzgrobaschen leicht, bei Nadelholzgrobaschen

dagegen deutlich liberschritten.
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Tabelle 6: Analysedaten von Grobaschen im Vergleich mit verschiedenen Grenzwerten
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Feststoff mg/kg TS
Blei 150 150 | 900 70 <5 <5 <5 10,4 9,24
Cadmium 1,5" 1,5 10 1 <0,05 | 0,096 | 0,140 | 0,051 | <0,05
Chrom 100 | 900 60
Chrom(VI) 2
Kupfer 70 100 | 800 40
Nickel 80 50 | 200 50 29.9
Zink 1000 | 400 | 2500 150 13,4 376 56,9 65,8 35,1
Arsen 40 0,325 | 0,720 | 3,17 | 4,16 0,822
Quecksilber 1 1 8 0,5 | <007 | <007 |<007]| 0135 | <0,07
AOX 500 <50 <50 <50 <50 <50
Extr. lipoph. Stoffe [%] 0,8” <0,05 | <0,05 | <0,05| <0005 | <0,05
PCDD/F —TE [ng/kg] 100 <2 <2 <2 <2 <2
PCB - 0,2 0,1 <0,02 | <002 | <002 | <0,02 | <0,02
PAK (16) 10 <0,05 | <0,05 | <005 | <005 | <0,05
Glithverlust [%] 5% 52 2,3 7.2 1,1 1,1
Eluat mg/l
pH-Wert 55-13 12,76 | 13,04 | 12,58 | 12,61 12,68
Leitfihigkeit [uS/cm] 50000 15163 | 37100 | 10890 | 12000 | 13553
TOC 100 3,6 4.8 3,6 6,9 3,1
Blei 1 0,007 | 0,036 | 0,030 | 0,009 | <0,004
Cadmium 0,1 <2e-4 | <Pe-4 | <2e-4 <2e-4 <2e-4
Chrom 0,069 53 0,017 2,85 0,020
Kupfer 5 0,00, [<0,001| 0,002 | 0,003 | 0,001
Nickel 1 <0,006 |<0,006| <0,006 | <0,006 | <0,006
Zink 5 <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02
Arsen 0,5 <0,001 |0,0256 | <0,001 | <0,001 | <0,001
Quecksilber 0,02 <3e-4 | <3e4 | <3Be-4 <3e-4 <3e-4
Chrom(VI) 0,1)" 0,051 | 3,65 | 0,010 1,23 0,012
Fluorid 25 <0,02 | 0,55 0,18 0,44 0,021
Ammonium-N 200 0,11 0,04 0,19 0,04
AOX 1,5 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
Cyanide 0,5 <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05
Phenole 50 <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05
Abdampfriickstand [%] 6 3,88 127 | 243 3,03 3,44

*) Nach Anderung der Abfallablagerungsverordnung vom 24.07.02 kein Grenzwert mehr fiir Aschen aus Anlagen zur Verbrennung
von Holz geméB 1.BImSchV und geméaf3 Nr. 1.2 a) und 8.2 des Anhangs der 4. BImSchV.

1) Fiir naturbelassene Rinden 2 mg/kg TS; fiir Diingemittel ab 5% P,Os: 70 mg/kg P,Os

2) Grenzwert der AbfAblV, Deponieklasse 11 (Hausmiilldeponie)

3) aufgefiihrt sind die Vorsorgewerte fiir die Bodenart Lehm/Schluff nach BBodSchV, Anhang 2, Abschnitt 4.1; die Vorsorgewerte fiir
die Bodenart ,,Ton* sind fiir Pb/ Cd/ Cr/ Cu/Ni/Zn/Hg: 100/ 1,5/100/60/70/200/ 1 ; fir ,,Sand*: 40 /0,4/30/20/ 15/
60 / 0,1, jeweils in mg/kg TS; Werte fiir PCB und PAK sind angegeben fiir Humusgehalt >8% nach BBodSchV, Anhang 2, Abs.
4.2; bei Humusgehalten bis 8%: 0,05/ 3 jeweils in mg/kg TS.
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Bodenschutzverordnung

Bei Lehm/Schluff-Boden wird der Kupfer-Grenzwert bei allen anfallenden Grobaschen
tiberschritten. Nadelholzgrobaschen weisen auBlerdem Grenzwertiiberschreitungen bei Chrom,
Nickel und Zink auf. Ebenfalls zu hohe Werte werden fiir Chrom in Rindengrobaschen und fiir

Nickel in Laubholzgrobaschen gefunden.

Diingemittelverordnung (Entwurf Oktober 2002)

Einem Einsatz von Grobaschen als Diinger oder Diingezuschlagstoffen nach dem Entwurf der
Diingemittelverordnung stiinde der bei allen untersuchten Holzgrobaschen zu hohe Chrom(VI)-
Gehalt im Weg. Die Chrom(VI)-Werte in der Asche sind nach DIN 19734, dem zur Zeit
einzigen normierten Verfahren zur Chrom(VI)-Bestimmung im Feststoff, bestimmt worden. Bei
Abfassung dieses Berichtes stand das nach der Diingemittelverordnungs-Novelle anzuwendende

Verfahren noch nicht fest.

Als weiteres Kriterium fiir einen moglichen Grobascheneinsatz als Diinger muss auch die
Niitzlichkeit erwiesen sein. In Tabelle 7 sind die Néhrstoffgehalte der untersuchten
Holzgrobaschen dargestellt. Die Nutzung als organisch-mineralische PK-Diinger kommt
aufgrund der P,Os -Gehalte nur fiir Laub- und Pappelholzgrobaschen in Frage. Die iibrigen
Grobaschen verfiigen zwar {iber teilweise erhebliche K,O-Gehalte, jedoch ist der P,Os-Gehalt
zu gering. Fiir diese Grobaschen kommt dann nur noch der Einsatz als Einnédhrstoffdiinger

(mind.5% K,0) oder Diingezuschlagstoff in Frage.

Tabelle 7: Néhrstoffgehalte der Grobaschen aus den eingesetzten Holzbrennstoffen

Mindestgehalte StraBen-
organisch-minera- Laubholz | Nadelholz Rinde beleiteriin Pappelholz
lischer PK-Diinger cglertgru

[%0]
K,0 3 9,03 13,06 5,06 9,54 11,37
P,0s 3 5,19 2,42 1,70 2,42 8,16
Erforderl. Aschemenge [kg / ha a] zur 886 613 1580 839 704
Erreichung von 80kg K,O / ha, a
Zuldssiger Schadstoffeintrag Zusétzliche Eintrag durch Grobasche [g / ha a] zur Erreichung von
50%-Wert] 80kg K,0O / ha, a
Blei 200 0,89 3,07 7,90 8,73 6,50
Cadmium 3 0,04 0,06 0,22 0,04 0,04
Chrom 150 29,59 148,96 99,38 113,27 10,91
Kupfer 180 107,21 95,63 75,68 616,67 71,10
Nickel 50 53,43 126,89 41,87 19,97 21,05
Quecksilber 0,75 0,06 0,04 0,11 0,11 0,05
Zink 600 11,87 230,49 89,90 55,21 24,71
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Geht man von einem mittleren Néhrstoftbedarf von 80 kg K,O pro Hektar Ackerfliche und Jahr
aus, so ergeben sich die in Tabelle 7 dargestellten als Diinger benotigten Grobaschemengen. Die
Bodenschutzverordnung legt in ihrem Anhang 2 Werte fiir jéhrlich zulédssige Schadstoff-
Zusatzfrachten iiber alle Wirkungspfade fest (sieche Anhang Tabelle 27). Nimmt man den
Schadstoffeintrag tiber die Luft mit 50% der erlaubten jahrlichen Frachten an, so darf durch den
Einsatz von Grobaschen als Diingemittel maximal die Hélfte der zuldssigen Grenzwerte erreicht
werden. Tabelle 7 stellt dem dann zuldssigen Schadstoffeintrag den durch die erforderlichen
Grobaschemengen aufgebrachten Schadstoffmengen gegeniiber. Dabei zeigt sich, dass beim
Einsatz von Laub- und Nadelholzgrobaschen die zuldssigen Grenzwerte fiir Nickel und bei

Straflenbegleitgriingrobaschen die fiir Kupfer (jeweils grau hinterlegt) iiberschritten werden.

Kliarschlammverordnung

Mit Ausnahme von Nickel in Nadelholzgrobaschen (+3,5%) werden die Grenzwerte der
Klarschlammverordnung nicht liberschritten. Verbrennungsversuche von OBERNBERGER (1997)
mit Rinde, Hackgut und Ségespdnen haben ebenfalls die Einhaltung aller Grenzwerte in den

Grobaschen nach der Klarschlammverordnung nachweisen konnen.

Abfallablagerungs-/Deponieverordnung

Einige Brennstoffgrobaschen konnen die Deponiezuordnungswerte beziiglich Gliihverlust, pH-
Wert, Chrom(VI)-Gehalt (vor der Anderung der Abfallablagerungsverordnung vom 24.07.02
/BUNDESGESETZ-BLATT 2002/) und Abdampftiickstand nicht einhalten.

Der zuldssige Glithverlust wird bei Laubholzgrobaschen gering und bei Rindengrobaschen
deutlich iiberschritten. Ahnlich hohe Werte fiir den Glithverlust von Grobaschen werden auch
von POHLANDT (1994) und BRILL & SCHLOTHMANN (2000) genannt.

Der Gliihriickstand (100%-Gliihverlust [%]) wird durch die Gewichtsabnahme bei der Erhitzung
der Aschen auf 815°C unter Sauerstoffatmosphére bestimmt. Ein hoher Gliihriickstand, d.h. ein
niedriger Gliihverlust, deutet auf einen geringen organischen, d.h. brennbaren, Restanteil und

somit auf einen besseren Ausbrand hin.

In Abbildung 3 ist der Ausbrand in Abhéngigkeit von Gliihriickstand und Brennstoffaschegehalt
graphisch dargestellt. Es ist zu erkennen, dass bei geringen Brennstoffaschegehalten auch bei
abnehmendem Gliihriickstand, also wachsendem Gliihverlust, der Ausbrand bei iiber 99% liegt,
d.h. die im Brennstoff enthaltene Energie anndhernd vollstindig umgesetzt wird. Fiir
Brennstoffe mit geringem Ascheanteil, wie z.B. bei naturbelassenen Holzern, bedeutet dies, dass

selbst bei sehr gutem Ausbrand noch viel Brennbares in der Asche verbleibt.
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Ein sehr hoher Chrom(VI)-Gehalt wurde in Nadelholz- und Straenbegleitgriingrobaschen
festgestellt. Die zuldssigen Deponiezuordnungswerte fiir das FEluat werden bei
StraBBenbegleitgriinaschen um den Faktor 10 und bei Nadelholzaschen sogar um den Faktor 30
iiberschritten. Auch die Untersuchungen von BRILL & SCHLOTHMANN (2001) und
NIEDERBERGER & AL (2002) haben gezeigt, dass bei naturbelassenen Holzern solch hohe Werte
auftreten koénnen. Nach der Anderung der Ablagerungsverordnung vom 24.07.02
/BUNDESETZBLATT (2002)/ wurde bei Aschen aus Anlagen zur Verbrennung von Holz gemiB 1.
und 4. BImSchV auf eine Chrom(VI)-Beschrinkung verzichtet.
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4.2.3.2 Feinaschen

In Tabelle 8 sind die Analyseergebnisse fiir die Feinaschen der verschiedenen Brennstoffe
dargestellt. Bewertungskriterien fiir die Entsorgung sind, wie bei der Grobasche, neben der
Abfallablagerungs-/Deponieverordnung die Bioabfall-, Bodenschutz- Diingemittel- und
Kldrschlammverordnung. Im linken Teil der Tabelle sind die Grenzwerte der jeweiligen
Vorschriften aufgefiihrt, im rechten Teil die Analysenergebnisse. Uberschreitungen der
Grenzwerte nach Diingemittelverordnung sind durch weille Schrift auf grauen Hintergrund
markiert. Entsprechende Werte der Bioabfallverordnung sind dunkelgrau hinterlegt.
Uberschreitungen der Klirschlammverordnung sind ebenfalls in weiBer Schrift, jedoch auf
schwarzem Hintergrund, kenntlich gemacht. Zu hohe Schadstoffgehalte nach der
Abfallablagerungs-/ Deponieverordnung wurden grau hinterlegt und solche nach der
Bodenschutzverordnung fett markiert. Eine Bewertung nach der Diingemittelverordnung

entfillt, da Feinaschen ausdriicklich nicht als Diingemittel eingesetzt werden diirfen.
Vergleich der Messwerte fiir Feinaschen mit Grenzwerten verschiedener Verordnungen

Bioabfallverordnung

Die Blei-, Cadmium-, Kupfer- und Zink-Konzentrationen aller Brennstoff-Feinaschen
iiberschreiten die Grenzwerte der BioAbfV zum Teil massiv und die Werte fiir AOX , Dioxine
und Furane liegen weit oberhalb der zuldssigen Konzentrationen. Auch die zuldssigen Chrom-
und Nickelwerte werden von den Feinaschen aus Stralenbegleitgriin, Nadelholz, Laubholz und

Rinde vereinzelt tiberschritten.

Bodenschutzverordnung

Alle Feinaschen tberschreiten die Blei-, Cadmium-, Chrom-, Kupfer- und Zink-Vorsorgewerte
der Bodenschutzverordnung, die Nadelholz- und Rindenfeinaschen auBBerdem den Grenzwert fiir
Nickel und die Rinden- und Straflenbegleitgriinfeinaschen den fiir Quecksilber. Die

Vorsorgewerte konnen somit von keiner der untersuchten Feinaschen eingehalten werden.
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Tabelle 8: Analysedaten von Feinaschen im Vergleich mit verschiedenen Grenzwerten
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Feststoff mg/kg TS
Blei 150 | 150 | 900 70
Cadmium 1,59 1,5 10 1 4
Chrom 100 | 900 60 73,0 69,4 93,0
Chrom(VI) 2 1,14
Kupfer 70 100 | 800 40
Nickel 80 50 200 50 10,1 10,5
Zink 1000 | 400 | 2500 150 3 0
Arsen 40 0,420 5,69 5,80 17,3 7,96
Quecksilber 1 1 8 0,5 0,302 0,587 | 0,653 | 0,210
AOX 500 430 546 327 222 229
Extr. lipoph. Stoffe 0,8 <0,05 | <0,05 | <0,05
PCDD/F —TE [ng/kg] 100 1577 411 |
PCB 0,2 0,1 <0,02 | <0,02 | <002 | <0,02 | <0,02
PAK (16) 10 7,50 6,91 0,07 0,79 3,41
Glithverlust [%] 5% 20,1 24,2 7,1 82 18,5
Eluat mg/l
pH-Wert 5,5-13 12,71 | 12,75 | 1261 12,55 | 12,68
Leitfahigkeit [pS/cm] 50000 24900 | 27800 | 19790 | 34300 | 28100
TOC 100 84 54 210 78 58
Blei 1 1,67 1,99 1,04 13,3 3,50
Cadmium 0,1 <2e-4 <2e-4 <2e-4 <2e-4 <2e-4
Chrom 0,006 | 0,004 | 0,006 1,55 0,507
Kupfer 5 0,027 | 0,019 | 0069 | 0,046 | 0,068
Nickel 1 <0,006 | <0,006 | <0,006 | <0,006 | <0,006
Zink 5 2,40 3,89 1,53 3,32 3,24
Arsen 0,5 0,0011 | 0,0012 | 0,0022 | 0,0042 | 0,0029
Quecksilber 0,02 <3e-4 <3e-4 <3e-4 <3e-4 <3e-4
Chrom(VI) 0,1)" <0,005 | <0,005 | <0,005 | 0,44 0,23
Fluorid 25 52 22 4.4 54 6,4
Ammonium-N 200 5,7 2,0 8,3 4,2 3,2
AOX 1,5 0,22 0,22 0,31 1,3 0,58
Cyanide 0,5 <0,05 | <005 | <0,05 | <005 | <0,05
Phenole 50 <0,05 | <0,05 0,8 0,08 0,08
Abdampfriickstand [%] 6 12,9 13,4 9,29 20,5 8,51

*)  Nach Anderung der Abfallablagerungsverordnung vom 24.07.02 kein Grenzwert mehr fiir Aschen aus Anlagen zur Verbrennung
von Holz geméB 1.BImSchV und geméf3 Nr. 1.2 a) und 8.2 des Anhangs der 4. BImSchV.

1) Fir naturbelassene Rinden 2 mg/kg TS; fiir Diingemittel ab 5% P,Os: 70 mg/kg P,Os

2) Grenzwert der AbfAblV, Deponieklasse 11 (Hausmiilldeponie)

3) aufgefiihrt sind die Vorsorgewerte fiir die Bodenart Lehm/Schluff nach BBodSchV, Anhang 2, Abschnitt 4.1; die Vorsorgewerte
fiir die Bodenart ,,Ton“ sind fiir Pb/Cd/ Cr/Cu/Ni/Zn/Hg: 100/1,5/100/60/70/200/ 1 ; fir ,,Sand*“: 40/0,4/30/20/ 15
/60 /0,1, jeweils in mg/kg TS; Werte fiir PCB und PAK sind angegeben fiir Humusgehalt >8% nach BBodSchV, Anhang 2, Abs.
4.2; bei Humusgehalten < 8%: 0,05 / 3 jeweils in mg/kg TS.
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Kliarschlammverordnung

Eine Bewertung nach der Klirschlammverordnung zeigt, dass vor allem die Grenzwerte fiir
Cadmium (auBler bei StraBenbegleitgriinfeinaschen), Dioxine und Furane von keiner der
Brennstofffeinaschen eingehalten werden konnen. Die nachgewiesenen Dioxin- und Furan-
konzentrationen erscheinen allerdings sehr hoch, denn in der Literatur /FELBER & AL (1996),
OBERNBERGER (1997)/ konnten bei Feinaschen aus der Verbrennung von naturbelassenem Holz
solch hohe Werte nicht bestitigt werden. Nach FELBER & AL (1996) waren auch bei Feinaschen
mit hohem Gliihverlust keine erh6hten Dioxin- und Furanwerte nachweisbar. Allerdings konnen
Feinaschen mit hohem Chlorgehalt durchaus auch hohe Dioxingehalte enthalten. Da Chlorid in
den Feinaschen nicht bestimmt wurde, kann dieser Erkldrungsansatz nicht iiberpriift werden.
Auch der Zinkgehalt der meisten Feinaschen verursacht groBe Probleme: bei Laubholz- und
Rindenfeinaschen liegen die Konzentrationen knapp unterhalb der zuldssigen Werte, bei allen

anderen Brennstofffeinaschen jedoch dariiber.

Abfallablagerungs-/Deponieverordnung

Die zuldssigen Deponie-Zuordnungswerte fiir den Gliihverlust, Bleigehalt und Abdampf-
rickstand werden von keiner Feinasche aus den eingesetzten Brennstoffen eingehalten.
AuBlerdem bereiten der TOC-Gehalt von Rindenfeinaschen und die Chrom(VI)-Gehalte (nach
Anderung der AbfAbIV kein Grenzwert mehr fiir Holzaschen) bei StraBenbegleitgriin- und

Pappelholzfeinaschen Probleme.

Hohe Aschegliihverluste (bis zu 24%) wurden bereits in anderen Arbeiten festgestellt
(POHLANDT (1994)); sie konnen durch feuerungsseitige Einstellungen erklart werden. Um den
Brennstoff auf dem Rost vollstindig thermisch umsetzen zu konnen, muss im Rostbereich
ausreichend Luft zugegeben werden. Aus der Prinzipskizze der Versuchsbeschreibung (vgl.
Abbildung 2) ist zu erkennen, dass die Primérluft von unten durch den Rost aufgegeben wird. Je
nach Brennstoffstiickigkeit werden dadurch kleinere, noch nicht ausgebrannte Teilchen aus dem
Bett ausgetragen und spiter im Zyklon wieder abgeschieden. Durch feuerungsseitige
MaBnahmen, wie Verringerung der Primérluftzugabe, kombiniert mit einer ldngeren Verweilzeit

des Materials auf dem Rost, kann der Gliihverlust der Feinaschen reduziert werden.

Die Werte des Abdampfriickstandes mit bis zu 20% weisen auf einen hohen Anteil an

wasserloslichen Stoffen in der Feinasche hin.

Blei weist dhnliche fliichtige Eigenschaften wie Cadmium oder Arsen auf und findet sich daher
eher in den Feinaschen wieder. Eine Bilanzierung zeigt, dass zwischen 10 und 80% des durch
den Brennstoff eingetragenen Bleis nicht in den Aschen wiedergefunden werden konnte. Dies

deutet darauf hin, dass der Bleieintrag nur durch den Brennstoff erfolgte.
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Ein Vergleich von Bleigehalten in der Asche und den zugehorigen Bleiwerten im Eluat zeigt,
dass zwischen 0,3 und 1,3% des Asche-Bleigehaltes wasserlslich ist und somit im Eluat
wiedergefunden wird. Dieses lésst, anders als bei Chrom(VI), den Riickschluss zu, dass hohe

Bleigehalte in der Asche gleichzeitig mit hohen Werten im Eluat einhergehen.

4.2.3.3 Spezielle Betrachtung des Chroms in den Verbrennungsriickstinden

Bei den Feuerungsversuchen wurden Aschebilanzen erstellt, um den Ubergang einzelner
Elemente vom Brennstoff in die Asche verfolgen zu kénnen. Fiir Chrom soll dieser Weg hier
exemplarisch dargestellt werden. In Tabelle 9 sind die fiir die Bilanzierung der eingesetzten
Brennstoffe wichtigen Daten dargestellt. Uber den Chrom-Eintrag durch die Brennstoffe in die
Feuerung, die gemessenen Aschemengen und deren Chromgehalte ldsst sich ein Verhéltnis
zwischen realem und theoretischem Chromeintrag ermitteln. Dieses Verhéltnis gibt an, ob die in
der Asche nachgewiesene Chrom-Menge nur vom Brennstoff stammt oder ob ein zusétzlicher

Eintrag iiber andere Pfade erfolgte.

Tabelle 9: Aschebilanzierung am Beispiel Chrom

Pos. Nadelholz | Laubholz | Rinde bS;Z?tgrli-in Pappelholz
1 Brennstoffmenge [kg/h] TS 44 51 35 46 43,5
2 Chrom im Brennstoff [mg/kg] TS 0,901 1,16 3,29 483 1,74
3 Bilanzzeitraum [h] 18 16 20 20 16
4 Eintrag Chrom [mg] Pos. 1¥2%*3 713,59 946,56 2303 4443,6 1221
5 Menge Grobasche [kg] 3 7,5 25 37 21
6 Menge Feinasche [kg] 0,43 0,39 0,45 0,452 0,42
7 Menge Flugasche [kg] 0,192 0,132 0,152 0,17 0,441
8 Chrom in Grobasche [mg/kg] Asche TS 243 33,4 62,9 135 15,5
9 Chrom in Feinasche [mg/kg] Asche TS 124 73 69,4 239 93
10 | Chrom Eintragsmenge in Grobasche 729 250,5 1572,5 4995 325,5
[mg] TS Pos. 5*8
1 fnkllg])r;s Eintragsmenge  in I;fgagfge 53,32 2847 | 3123 108,03 39,06
12 | Abweichung des realen Chromeintrags
ot o Bemtopdainden 1 ens | s | ses | eues |
Pos. (10+11)/4*100 -100
13 | Aschegehalt im Brennstoff [%] TS 0,65 1,41 5,1 7,1 4,53
14 | Theoretische Aschemenge [kg] TS 5,15 11,51 35,7 65,32 31,5
Pos (1*3*13) /100
> Fehlende Aschemenge % TS
Pos. (5+6+7) / 14 *100 -100 -29,6 -30,3 -28,7 -42,4 - 30,7
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Tabelle 9 zeigt, dass bei Nadelholz und Stralenbegleitgriin der reale Chrom-Eintrag den
theoretischen um 10-15% iibersteigt. Bei den anderen Brennstoffen hingegen werden zwischen
30-70% weniger Chrom als theoretisch angenommen ausgetragen. Einen eindeutigen Hinweis
auf andere Chromquellen als dem Brennstoff gibt es nicht. Wie bei der Versuchsdurchfiihrung
schon beschrieben, ist die Aschebilanzierung in einer praxisnahen Anlage mit einigen
Problemen behaftet. Die mit dem Brennstoff eingebrachte Aschemenge wird durch die
erfassbare Rost- und Feinaschemenge nicht vollstindig erfasst. Mit Hilfe von Planfilter-
messungen im Rauchgas nach dem Zyklonfilter ist die Flugaschenmenge bestimmt worden,
jedoch war ein Chromnachweis wegen zu geringer Probenmengen nicht moglich. Ablagerungen
von Aschen im Kessel und an Stellen, an denen das Rauchgas umgelenkt wird, sind nicht zu
bilanzieren und fehlen dementsprechend in der Gesamtbilanz. AuBlerdem ist aufgrund einer
ungenauen Bestimmung der zugefiihrten Brennstoffmenge die exakte Ermittlung der
Gesamtbrennstoffzufuhr innerhalb des Bilanzzeitraums nicht mdglich. Die Bilanzierung der
Aschemenge erfolgt aus dem laufenden Betrieb heraus. Dies bedeutet, dass die Verédnderung der
Hohe des Brennstoffbettes sehr entscheidend fiir die Menge der anfallenden Asche sein kann.
Baut sich innerhalb der Bilanzzeit ein sehr hohes Brennstoffbett auf, so fehlt ein Teil dieses
Brennstoffes bzw. der daraus resultierenden Asche in der spdteren Bilanz. Alle diese Faktoren
filhren dazu, dass bei den Bilanzen fiir die jeweilige Brennstoffasche etwa 30% der theoretisch

anfallenden Menge fehlt.

In Abbildung 4 sind die Chromgehalte der Grobaschen und Grobascheeluate der verschiedenen
Brennstoffe sowie die Chrom(VI)-Gehalte
der Ascheeluate dargestellt. Es zeigt sich,

Konzentration [mg/kg]

20 e o e dass je nach Brennstoff sehr unterschiedliche
“0] m A Bluat Chrommengen aus den Aschen eluierbar sind
] — (siche Tabelle 10). Im Eluat fillt auf, dass
:): zwischen 43 und 74% der Chrommenge in
80 Form von Chrom(VI) vorliegen. Dies
60 bedeutet, dass aus der Chrom-
] Gesamtmenge in der Asche nicht auf den
2ZH I@'ﬂ Chrom(VI)-Gehalt im Eluat geschlossen

Laubholz " Nadelholz " Rinde St'rafSenbegIeitgrUnPappelholz' . - .
werden kann und nicht alles wasserlosliche

Chrom als Chrom(VI) vorliegt.
Abbildung 4: Verteilung der Chrom- und

Chrom(VI)-Konzentrationen Chrom(VI) ist wegen seiner toxischen und
kanzerogenen Eigenschaften in seiner

Wirkung auf Lebewesen und Okosysteme als

sehr bedenklich einzustufen /NIEDERBERGER

et al (2002)/. Die Vermeidung der Bildung dieser Chromspezies hat daher bei der Verbrennung
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hohe Prioritdt. Untersuchungen /BRILL & SCHLOTHMANN (2001)/ haben gezeigt, dass bei
Rostfeuerungen die Oxidation des Chrom(IIl) zu Chrom(VI) noch auf dem Rost erfolgt und
nicht etwa im Ascheaustragsbereich. Bei Temperaturen oberhalb von 500°C, geniigender
Verweilzeit und ausreichendem Sauerstoffangebot werden beim Abkiihlen der Grobasche
verstiarkt Chrom(VI)-Verbindungen gebildet. Es sollte daher untersucht werden, ob ein gezielter
Sauerstoffmangel bzw. Sauerstoffiiberschuss auf dem Rost die Chrom(VI)-Bildung beeinflussen

kann.

Tabelle 10: Verteilung von Chrom und Chrom(VI) auf Grobasche und Eluat

Anteil [%] Laubholz | Nadelholz | Rinde | | ST~ | pyoetholz
begleitgriin

Cr im Eluat an Cr in der Asche 2 22 0,3 21 1,3

Cr (V]) im Eluat an Cr im Eluat 74 69 59 43 60

Cr (VI) im Eluat an Cr in der Asche 1,5 15 0,2 9 0,8
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4.3 Verbrennung eines bestimmten Brennstoffes unter variablen

Feuerungsbedingungen

Die im vorigen Kapitel beschriebenen Verbrennungsversuche zeigten, dass vor allem der
Chrom(VI)-Gehalt im Eluat der Aschen erhoht sein kann. Daher wurde untersucht, ob der
Chrom(VI)-Gehalt und auch andere Parameter, wie z.B. der Gliihverlust, in den anfallenden

Aschen durch Variation der Feuerungsbedingungen positiv beeinflusst werden kdnnen.

4.3.1 Versuchsdurchfiihrung

Fiir diese Versuchsreihe sind an der Versuchsanlage die Parameter Feuerungsleistung, Primaér-
und Gesamtlambda variiert worden. Gesamtlambda beschreibt hierbei die fiir die Verbrennung
insgesamt zur Verfiigung stehende Luftmenge. Bei einem Wert gréfer eins wird der Feuerung
mehr Luft zugegeben, als sie theoretisch zur Umsetzung des Brennstoffes bendtigt. Diese
iiberstochiometrische Fahrweise ist vor allem bei Rostfeuerungsanlagen nétig, um einen
vollstindigen Ausbrand zu gewéhrleisten. Die Gesamtluftmenge teilt sich in Primér- und
Sekundérluft auf. Der Wert fiir Priméirlambda beschreibt dabei die Luftmenge, die liber den Rost
der Feuerung zur Verfiigung gestellt wird. Zur Minderung von NOy-Emissionen wird hédufig
versucht, die Luftmenge durch den Rost unterstochiometrisch (Luftzahl Lambda <1) zu fahren

und die restliche Luft dann als Sekundérluft in der Nachverbrennungszone zuzugeben.

Bei den Versuchen wurde deshalb darauf geachtet, das gesamte Spektrum an
Luftverteilungsmoglichkeiten auszunutzen. Begrenzende Faktoren sind hierbei die minimalen
bzw. maximalen Leistungen der angeschlossenen Verbrennungsluftgeblase. In Tabelle 11 ist die

Matrix der durchgefiihrten Versuche dargestellt.

Tabelle 11: Parameter der Variationsversuche

\A! V2 V3 V4 V5 V6 V7 | V8
Feuerungsleistung [kW] 190 190 190 190 110 110 110 | 110
Luftiiberschuss Priméirzone Apgim 0,6 0,9 1,2 1,2 1,2 0,9 1,5 1,2
Luftiiberschuss gesamt Ages 2,2 2,2 2,2 1,9 2,2 2,2 2,2 1,9

Bei den Versuchen V1 -V 3 und V 5 -V 7 ist die Luftzufuhr durch den Rost (Apsim) fiir Voll-
und Teillast bei konstantem Gesamtlambda im Rahmen des fiir diese Anlage technisch
Moglichen variiert worden. Die Versuche V 4 und V 8 sollten Aufschluss iiber eine mdgliche

Abhingigkeit der Aschezusammensetzung vom Gesamtlambda geben.
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Nach einer griindlichen Reinigung wurde die Anlage mit dem gewéhlten Brennstoff
hochgefahren. In dieser Phase bildet sich ein fiir die Feuerungseinstellung typisches
Temperatur- und Rauchgasprofil aus. AuBerdem fiillen sich dabei die vielfiltigen
Ablagerungsmoglichkeiten innerhalb der Anlage langsam mit Asche. In diese ,,Depots* gelangt
in der Startphase eine groflere Aschemenge. Nach einigen Stunden sind diese Depots aufgefiillt,
so dass dann ein GroBteil der Aschen als Grob- oder Zyklonasche in den dafiir vorgesehenen
Auffangbehiltern gefasst werden kann. Nach dieser Anfahrphase, die zu Beginn einer
Versuchswoche ca. 18 Stunden dauerte, wurden die Zyklon- und Grobaschebehilter geleert und
danach die eigentliche Versuchsphase begonnen. Je nach gewédhlter Feuerungsleistung dauerten
die Versuche 12 bis 24 Stunden. Die Versuchsdauer wurde so festgelegt, dass die zu Analysen
benoétigten Aschen-Mindestmengen gewonnen werden konnten. Nach den Versuchen wurden
die Aschebehilter gereinigt und die neuen Feuerungsbedingungen eingestellt. Nach 5 Stunden
waren die typischen Temperatur- und Rauchgasbedingungen der jeweiligen Einstellung erreicht,
sodass dann - nach nochmaliger Reinigung der Aschebehélter - mit der Aschensammlung fiir
den neuen Versuch begonnen werden konnte. Versuchsbegleitend wurde an Messoffnung 1 (vgl.

Abbildung 2), der Temperatur- und Rauchgasprofilverlauf iiber dem Brennstoffbett gemessen.

4.3.2 Brennstoffauswahl

Der fiir die Verbrennungsversuche mit variablen Feuerungsparametern einzusetzende Brennstoff
wurde durch die Ergebnisse der vorhergehenden Versuche bestimmt. Nachdem in
Nadelholzaschen-Eluaten die mit Abstand hochsten Chrom(VI)-Werte gefunden wurden, fiel die
Brennstoffwahl fiir die weiterfilhrenden Untersuchungen auf diese Holzart, da hiermit die
grofiten Gehaltsunterschiede bei den Versuchen vermutet wurden. Da diese Messreihe ("neu")
im Vergleich zu der vorigen Messreihe ("alt", s. Kapitel 4.2) im zeitlichen Abstand von 2
Monaten erfolgte, konnten keine identischen Nadelholzchargen eingesetzt werden. Die

chemischen Analysedaten des verwendeten Brennstoffes sind in Tabelle 12 dargestellt.

Bei der Gegeniiberstellung der Analysedaten des Nadelholzes aus vorigen Versuchen (alt) mit
den in der Tabelle 12 dargestellten Werten (neu) fallen die deutlich hoheren Gehalte des hier
verwendeten Holzes an Blei, Chrom, Kupfer, Nickel und Zink auf. Diese hheren Werte lassen

auch hohere Gehalte dieser Stoffe in den anfallenden Aschen vermuten.
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Tabelle 12: Brennstoffdaten des eingesetzten Nadelholzes

Parameter [mg/kgTS] Parameter [%TS]

neu alt neu alt
Blei 2,14 0,57 Stickstoff <0,1 0,17
Cadmium 0,433 0,295 Kohlenstoff 48,8 48,4
Chrom 2,75 0,90 Schwefel <0,1 <0,1
Kupfer 8,84 1,25 Wasserstoff 7,07 5,91
Nickel 3,58 0,37 Aschegehalt 0,54 1,41
Zink 27,4 8,19 Fliichtige 80,9 82,1
Arsen 0,434 <0,25 Wassergehalt 51,2 48,7
Quecksilber <0,08 <0,08
Chlorid 37,5 <50 [MJ/kg] TS
Fluorid 12,7 <4 Heizwert 18,76 | 18,42

4.3.3 Ergebnisse und Diskussion

Wie bereits in Kapitel 4.2 beschrieben, wird nachfolgend auch zwischen Grob- und Feinasche

unterschieden.

4.3.3.1 Grobaschen

In Tabelle 13 sind die Analyseergebnisse fiir Grobaschen aus den Untersuchungen mit
Parametervariationen bei Vollastbetrieb dargestellt. Bewertungskriterium fiir die Entsorgung
sind neben der Abfallablagerungs-/Deponieverordnung die Bioabfall-, Bodenschutz-
Diingemittel- und Kldrschlammverordnung. Im linken Teil der Tabelle sind die Grenzwerte der
jeweiligen Vorschriften aufgefiihrt, im rechten Teil die Ergebnisse der jeweiligen
Parametervariation. Eine Uberschreitung der Grenzwerte nach Diingemittelverordnung sind
durch weiBle Schrift auf grauen Hintergrund markiert. Entsprechende Werte der
Bioabfallverordnung sind dunkelgrau hinterlegt. Uberschreitungen der Klirschlammverordnung
sind ebenfalls in weiller Schrift, jedoch auf schwarzem Hintergrund, kenntlich gemacht. Zu hohe
Schadstoffgehalte nach der Abfallablagerungs-/Deponieverordnung wurden grau hinterlegt und

solche nach Bodenschutzverordnung fett markiert.
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Tabelle 13: Analysedaten von Grobaschen bei Volllastbetrieb im Vergleich mit verschiedenen

Grenzwerten
gl 5| 5| 5| s
A R
sl | o]z z
= > >
=t Y 2] 7 7 2 7
s S 3 53 5} |53 5
aw < /M > > > >
Feststoff mg/kg TS
Blei 150 150 900 70 <1 <1 <1 1,85
Cadmium 159 1,5 10 1 <0,05 | 0,173 0,31 0,31
Chrom 100 | 900 60 43,1 59,9 24.6 26,1
Chrom(VI) 2 -
Kupfer 70 100 800 40
Nickel 80 50 200 50
Zink 1000 400 2500 150 14,5 50,1 51,6 76,2
Arsen 40 1,05 0,901 0,468 0,403
Quecksilber 1 1 8 0,5 <0,07 | <0,07 | <007 | <0,07
AOX 500 <50 <50 <50 <50
Extr. Lipoph. Stoffe [%]” 0,8? <0,05 | <0,05 | <005 | <0,05
PCDD/F —TE [ng/kg] 100 n.b. n.b. n.b. n.b.
PCB 0,2 0,1 n.b. n.b. n.b. n.b.
PAK (16) 10 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Gliihverlust 5% 1,29 6,06 13,22 9,83
Eluat mg/l
pH-Wert 5,5-13 12,94 13,04 12,83 12,73
Leitfahigkeit [mS/cm] 50000 11390 20800 21800 18320
TOC 100 43 6,2 5,3 4,1
Blei 1 <0,01 0,02 <0,01 0,01
Cadmium 0,1 0,0011 <2e-4 <2e-4 <2e-4
Chrom 0,58 1,52 0,57 0,46
Kupfer 5 0,002 <0,002 0,003 0,003
Nickel 1 <0,006 | <0,006 | <0,006 | <0,006
Zink 5 <0,02 0,02 <0,02 <0,02
Arsen 0,5 <0,001 0,020 0,020 0,016
Quecksilber 0,02 <6e-4 <6e-4 <6e-4 <6e-4
Chrom(VI) (0,1)* 0,52 1,35 0,45 0,38
Fluorid 25 0,14 0,27 0,24 0,19
Ammonium-N 200 0,09 0,06 0,07 0,06
AOX 1,5 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cyanide 0,5 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Phenole 50 0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Abdampfriickstand [% TS] 6 3,88 7,81 8,16 7,36

*) Nach Anderung der Abfallablagerungsverordnung vom 24.07.02 kein Grenzwert mehr fiir Aschen aus Anlagen zur
Verbrennung von Holz gemdfl 1.BImSchV und gemdf Nr. 1.2 a) und 8.2 des Anhangs der 4. BImSchV.

1) Fiir naturbelassene Rinden 2 mg/kg TS; fiir Diingemittel ab 5% P,Os: 70 mg/kg P,Os

2) Grenzwert der AbfAblV, Deponieklasse 11 (Hausmiilldeponie)

3) aufgefiihrt sind die Vorsorgewerte fiir die Bodenart Lehm/Schluff nach BBodSchV, Anhang 2, Abschnitt 4.1; die Vorsorgewerte fiir
die Bodenart ,,Ton“ sind fiir Pb/ Cd/Cr/Cu/Ni/Zn/Hg: 100/ 1,5/100/60/70/200/ 1, fir ,,Sand*: 40 /0,4 /30/20/ 15/ 60
/0,1; jeweils in mg/kg TS; Werte fiir PCB und PAK sind angegeben fiir Humusgehalt >8% nach BBodSchV, Anhang 2, Abs. 4.2;
bei Humusgehalten < 8%: 0,05 / 3 jeweils in mg/kg TS.
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Bei sehr niedrigem Luftdurchsatz im Rostbereich (wie in Versuch V 1) wird ein minimaler
Gliihverlust erzielt. Die Steigerung des Luftdurchsatzes durch den Rost in den Versuchen V 2 —
V 4 bewirkt nicht nur eine Erhéhung des Sauerstoffangebotes im Brennstoffbett, sondern auch,
dass nicht vollstindig ausgebrannte Partikel mit dem Luftstrom mitgerissen und in den
Grobaschebehilter ausgetragen werden. Bei einem Vergleich der Eluatwerte der Grobaschen in
Tabelle 13 wird deutlich, dass bei héherem Luftdurchsatz im Rostbereich neben dem
Glithverlust auch die zu hohen Gehalte des Abdampfriickstandes und erwartungsgemill die
hohen Chrom(VI)-Werte (seit 27.07.02 kein Grenzwert mehr fiir Aschen aus Anlagen zur
Holzverbrennung) die zuldssigen Zuordnungswerte der Abfallablagerungsverordnung

uberschreiten.

Teillastversuche (V 5 — V 8) mit den gleichen Feuerungseinstellungen wie bei den zuvor
besprochenen Versuchen (siche Tabelle 27 und Tabelle 28 ) zeigen die gleichen Grobasche-
charakteristiken wie die Vollastvariationen. Die Ergebnisstabellen sind daher im Anhang

dargestellt.

4.3.3.2 Feinaschen

In Tabelle 14 sind die Analyseergebnisse der Feinaschen fiir die Parametervariationen bei
Vollastbetrieb dargestellt. Uberschreitungen von Grenzwerten einzelner Verordnungen sind wie

bei der Diskussion der Tabelle 13 entsprechend gekennzeichnet.

Teillastversuche (V 5 — V 8) mit den gleichen Feuerungseinstellungen wie bei den zuvor
besprochenen Versuchen (siehe Tabelle 29 und Tabelle 30) zeigen die gleichen Grobasche-
charakteristiken wie die Vollastvariationen. Die Ergebnisstabellen sind daher im Anhang

dargestellt.
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Tabelle 14: Analysendaten von Feinaschen bei Volllastbetrieb im Vergleich mit verschiedenen
Grenzwerten

S | - = = = =
S S| | 8| 8| ¢
= - - - T
o 2 N N NS
s 2| 2| S - -
5 Q > > > > >
bt 2 . 5
£ S N @ S S S S
oz | | ;| i | i :
e el = 2| 2 | 2| 2| B
Feststoff mg/kg
Blei 150 150 900 70
Cadmium 159 ] 15 10 1 772 | 617
Chrom 100 900 60
Chrom(VI) 2
Kupfer 70 100 800 40
Nickel 80 50 200 50
Zink 1000 400 2500 150
Arsen 40 2,42
Quecksilber 1 1 8 0,5 <0,07 0,117
AOX 500 171 103
Extr. Lipoph. Stoffe [%] 087% <0,05 | <0,05
PCDD/F —-TE [ng/kg] 100 77,8 64,7
PCB 0,2 0,1 n.b. n.b.
PAK (16) 10 3,75 290
Gliihverlust 5% 13,77 | 20,34
Eluat
pH-Wert 5,5-13 12,95 12,87 12,8 12,79
Leitfahigkeit [uS/cm] 50000 26400 25700 25200 25000
TOC 100 440 200 110 80
Blei 1 0,78 0,28 0,22 0,13
Cadmium 0,1 <2e-4 <2e-4 <2e-4 <2e-4
Chrom 0,038 0,038 0,013 0,031
Kupfer 5 0,31 0,13 0,054 0,007
Nickel 1 <0,006 | <0,006 | <0,006 | <0,006
Zink 5 8,46 3,86 1,34 1,15
Arsen 0,5 <0,002 0,003 <0,001 | <0,002
Quecksilber 0,02 <12e-3 | <12e-3 <6e-4 <12e-3
Chrom(VI) (0,1)* <0,005 0,021 <0,005 0,012
Fluorid 25 7,1 2,6 1,6 2,5
Ammonium-N 200 5,3 1,5 1,5 0,67
AOX 1,5 0,87 0,27 0,18 0,12
Cyanide 0,5 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Phenole 50 0,68 <0,05 <0,05 <0,10
Abdampfriickstand [% TS] 6 14,6 12,8 11,1 11,5

*) Nach Anderung der Abfallablagerungsverordnung vom 24.07.02 kein Grenzwert mehr fiir Aschen aus Anlagen zur
Verbrennung von Holz geméf 1.BImSchV und gemaf Nr. 1.2 a) und 8.2 des Anhangs der 4. BImSchV.

1) Fiir naturbelassene Rinden 2 mg/kg TS; fiir Diingemittel ab 5% P»Os: 70 mg/kg P,Os

2) Grenzwert der AbfAblV, Deponieklasse 11 (Hausmiilldeponie)

3) aufgefiihrt sind die Vorsorgewerte fiir die Bodenart Lehm/Schluff nach BBodSchV, Anhang 2, Abschnitt 4.1; die Vorsorgewerte fiir
die Bodenart ,,Ton“ sind fiir Pb / Cd / Cr/ Cu/Ni/Zn/Hg: 100/ 1,5 /100/60/70/200/1; fir ,,Sand“: 40 /0,4 /30/20/15/
60/ 0,1; jeweils in mg/kg TS; Werte fiir PCB und PAK angegeben fiir Humusgehalt >8% nach BBodSchV, Anhang 2, Abs. 4.2;
bei Humusgehalten < 8%: 0,05 / 3 jeweils in mg/kg TS.
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4.3.3.3 Spezielle Betrachtung des Chroms in den Verbrennungsriickstinden

Im Folgenden soll nun die mogliche Abhédngigkeit der Chrom(VI)-Bildung im Eluat von den
Feuerungsparametern dargestellt werden. Die Chrom(VI)-Gehalte der Eluate der Grobaschen
liegen wie bei den vorhergegangenen Versuchen mit Nadelholz weit oberhalb des ehemaligen
Grenzwertes der Abfallablagerungsverordnung. Das Niveau liegt mit 1,5 mg/l zwar deutlich
unterhalb der vorigen Versuchsergebnisse, aber die zu hohen Chrom(VI)-Werte im Eluat sind

fiir Nadelholz in dieser Anlage in gewissem Male reproduzierbar.

Der Verlauf der Chrom(VI)-Gehalte der Grobasche-Eluate in Abhédngigkeit vom eingestellten
Luftiiberschuss in der Primérzone der Feuerung und von der Anlagenleistung ist in Abbildung 5
dargestellt. Neben den Chrom(VI)-Werten sind im Diagramm die Feuerraumtemperaturen durch
gestrichelte Linien und die gemessenen Sauerstoffkonzentrationen als Trendlinien dargestellt.
Nach unten zeigende Pfeile symbolisieren hierbei einen sehr geringen Sauerstoffgehalt (0-3%
0,), waagerechte Pfeile deuten einen Bereich von 4-12% O, an und nach oben zeigende Pfeile
markieren Bereiche von mehr als 13% O,. Bei Steigerung des Luftiiberschusses in der

Primdrzone zeigt sich eine Zunahme des Chrom(VI)-Wertes im Eluat bei beiden

Anlagenleistungen.
—m— 220 kW
254 —e— 120 kKW
————————— Feuerraumtemperatur
- 900
- 800 o
— e B T d-
S, e - 700 GE)
£, ’ ' E
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(]
0,5 L
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0,0 , . , . , . , . , . 300
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
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Abbildung 5: Chrom(VI)-Gehalte der Grobasche-Eluate in Abhidngigkeit von Apyimr

und von den Feuerraumbedingungen
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Dieser Trend kehrt sich jedoch bei weiterer Luftzugabe im Rostbereich wieder um. Fiir die
hochsten Raten an Primérluft werden wieder deutlich niedrigere Chrom(VI)-Gehalte als im

mittleren Stufungsbereich gefunden.

Nach VESPER (1986) und HOLLEMAN & WIBERG (1985) bildet sich Chrom(VI) bei der Reaktion
von Chrom(III)-Oxiden mit Alkali- oder Erdalkali-Oxiden und —Karbonaten (Chromatsynthese)

unter Anwesenheit von Sauerstoff im Temperaturbereich von 300 bis 1200 °C.

Um den Einfluss der beiden Parameter kontrollieren zu koénnen ist neben der
Feuerraumtemperatur daher auch der Sauerstoffgehalt kurz oberhalb des Brennstoftbettes (vgl.
Abbildung 2 Messpunktl) gemessen worden. Sowohl bei einer Feuerungsleistung von 190 kWy,
als auch von 110 kWy, liegen die Chrom(VI)-Werte bei den niedrigsten Primérluftzahlen um den
Faktor 3 bzw. 1,5 unterhalb der jeweiligen Hochstwerte. Die ermittelten Sauerstoffgehalte
liegen bei diesen Versuchen im Rahmen von 0-3%, die Kkorrespondierenden
Feuerraumtemperaturen zwischen 550 und 650°C. Diese Temperaturen sind nach der Theorie
ausreichend hoch, um Chrom(VI) zu bilden, wobei der Sauerstoffgehalt hingegen als sehr gering
erscheint. Im Vergleich dazu ist der Sauerstoffgehalt bei den mittleren Bereichen der gewahlten
Primérluftmenge mit gemessenen Werten von 13-17% recht hoch. Zusammen mit den
gemessenen Temperaturen im Bereich von 700 bis 800°C ergeben sich daher deutlich hohere
Chrom(VI)-Gehalte in der Grobasche als bei den Versuchen mit geringem Luftiiberschuss in der
Primdrzone. Wird die Luftzufuhr im Rostbereich durch eine Erh6hung der Primérluftzahl weiter
gesteigert, nehmen die gemessenen Feuerraumtemperaturen weiter zu. Sie liegen nun im
Bereich von 700 bis 950°C. Der Sauerstoffgehalt an der gemessenen Stelle nimmt jedoch lokal
leicht ab (4-13%). Dieser Sachverhalt ldsst sich durch ein 6rtlich nicht konstantes Brennstoftbett
erkldren. Es wurde zwar versucht, die rdumliche Ausdehnung des Brennstoffes in der Anlage
iiber die Versuche moglichst konstant zu halten, jedoch ist zwischen den verschiedenen
Versuchseinstellungen nicht immer von exakt gleichen Bedingungen an der rdumlich fixierten
Messstelle auszugehen. Die Tatsache, dass die Chrom(VI)-Werte in der Grobasche bei den
hochsten Primérluftzahlen jedoch wieder sinken, ist vermutlich auf lokalen Sauerstoffmangel in

den Abkiihlzonen der Asche zuriickzufiihren.

Nach BRILL & SCHLOTHMANN (2001) findet die Chrom(VI)-Bildung erst in der Ausbrandzone
bei der Abkiihlung der Grobaschen und bei Temperaturen oberhalb 500°C statt. Um zu den fiir
die Chrom(VI)-Bildung verantwortlichen Mechanismen belastbarere Aussagen machen zu
konnen, sind Versuche im Labormalstab unter genau definierten Umgebungsbedingungen
notwendig. Als Ergebnisse der Verbrennungsversuche ldsst sich jedenfalls feststellen, dass der
Chrom(VI)-Gehalt in den Grobaschen durch Verdnderung der feuerungstechnischen
Einstellungen beeinflusst werden kann, jedoch sind beim Einsatz von Nadelholz in der

verwendeten Anlage die einstigen Deponiezuordnungswerte nicht zu erreichen.
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Bei den Feinaschen liegen die Chrom(VI)-Gehalte der Eluate deutlich unter dem einstigen
Zuordnungswerten der Abfallablagerungsverordnung. In Abbildung 6 sind die Chrom(VI)-
Gehalte der Fein- und Grobaschen der unterschiedlichen Feuerungsleistungsstufen dargestellt.
Hierbei wird deutlich, dass die Gehalte in den Grobaschen deutlich iiber denen in der Feinasche

liegen, unabhdngig von der gefahrenen Feuerungsleistung und der Luftverteilung in der

Brennkammer.
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[/ZZZ] Feinaschen bei 220 kW,
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Abbildung 6: Chrom(VI)-Gehalte der Grob- und Feinnaschen in

Abhéngigkeit von Apyims: und der Feuerungsleistung

Ein Vergleich der Verteilung der Chrom(VI)-Gehalte in Grob- und Feinasche mit den vorigen
Versuchen beim Einsatz verschiedener Brennstoffe zeigt einen starken Trend fiir hdohere
Chrom(VI)-Gehalte in den Grobaschen als in den Feinaschen. AuBler beim Pappelholz
(Tabelle 10) liegen in den vorigen Versuchen alle Chrom(VI)-Gehalte der Grobaschen deutlich

uber denen der Feinasche.

Die Teillastversuche weisen dhnlich wie bei den Grobaschen die gleichen Tendenzen wie die
Versuche unter Vollastbetrieb auf. Daher sind die Ergebnistabellen ebenfalls im Anhang
dargestellt.

Ob sich die genannten Trends in den Praxisanlagen bestitigen und sich damit allgemeingiiltige
Aussagen iiber die Chrom(VI)-Verteilung machen lassen, soll im folgenden Kapitel betrachtet

werden.
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4.4 Riickstinde in Aschen ausgew:hlter Praxisanlagen

Um die Ergebnisse der Versuche an der 240 kWy,-Technikumsanlage des IVD verallgemeinern
zu konnen, sind Brennstoff- und Ascheproben aus praktisch betriebenen Anlagen entnommen
worden. Dabei wurde versucht, moglichst Anlagen mit &hnlichen Brennstoffen, wie sie in der
Anlage des IVD bei den vorgenannten Versuchen eingesetzt wurden, zu beproben, wobei reine
Monofraktionen in Baden-Wiirttemberg selten genutzt werden. Jedoch sollte ein moglicher

Einfluss der Holzsorte auf die Aschezusammensetzung betrachtet werden.

4.4.1 Auswahl der Praxisanlagen

Die untersuchten Praxisanlagen sind den Anforderungen entsprechend zufillig aus dem in
Baden-Wiirttemberg bestehenden Anlagenpark ausgewdhlt worden und reichen von
Rostfeuerungen mit einer thermischen Leistung von 0,2 MW zur Versorgung einer Wohnanlage
bis zu einer 20 MW-Rostfeuerung zur Produktion von Strom und Wéarme aus Altholz der Klasse
A 2 gemiB Altholzverordnung. Die Anlagebetreiber haben sich bemiiht, vor der Probennahme
iiber mindestens 12 Stunden ausschlieBlich die vereinbarte Monocharge zu fahren. Dadurch
konnte gewdhrleistet werden, dass die beprobten Brennstoffe und Aschefraktionen im
Zusammenhang stehen. In Tabelle 15 sind die KenngroBBen der beprobten Anlagen und die

eingesetzten Brennstoffe dargestellt.

Tabelle 15: Untersuchte Praxisanlagen

Feuerungsleistung Anfallende Rauchgas
Feuerungsart MWl Aschefraktionen Brennstoff Reinigung
Grob- und Unbehandelte
Unterschubfeuerung 0,2 Feinasche Restholzer Al Zyklon
Misch- und Kommunales
Rostfeuerung 0.45 Feinasche Hickselgut Zyklon
Grob- und Strallen-
Rostfeuverung 0,5 Feinasche begleitgriin Zyklon
Rostfeuerung 1,0 Grob- und Laubholz Zyklon
Feinasche
Rostfeuerung 2x 1,0 Grob- und Nadelholz Zyklon
Feinasche
Rostfeuerung 3,0 Mischasche Fichtenrinde Zyklon
Rostfeuerung 8,0 Mischasche Kiefernrinde Zyklon
. Grob- und Unbehandelte | Zyklon +
Rost-, Einblasfeucrung 11,0 Feinasche Restholzer Al E-Filter
Rost-, Einblasfeuerung 20,0 Grgb— und Altholzer A2 E-Filter
Feinasche
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Typisch fiir holzbefeuerte Anlagen sind Rostfeuerungsanlagen. Daher sind zum gréften Teil
Anlagen dieser Bauart untersucht worden. Manche der dargestellten Anlagen fithren die getrennt
anfallenden Grob- und Feinaschen wieder zusammen, so dass eine Analyse der einzelnen

Fraktionen nicht moglich war.

Nach Moglichkeit wurden die anfallenden Grob- und Feinaschen getrennt analysiert,

wobei der Anteil der Grobasche jeweils ca. 90% der Gesamtaschenmenge betrug.

4.4.2 Eingesetzte Brennstoffe

Die Herkunft der in den Praxisanlagen eingesetzten Brennstoffe konnte nicht so genau wie bei
den Verbrennungsversuchen des IVD bestimmt werden. In Tabelle 16 kann daher nur die Art

und die Zusammensetzung der eingesetzten Holzer dargestellt worden.

Tabelle 16: Qualitdten von in Praxisanlagen eingesetzten Brennstoffen

g
R 2 & s | oE |
. S 52| 3 TS 2 2E A
2| 2 |9 s | E|E| g £ | £
0 < < E o S R=! = = = .4 =
o N z »n S s ~ % — < g <
[mg/kg]
Blei <1 <1 <1 <1 1,04 3,83 2,18 100,42 <1
Cadmium 0,064 | 0,081 0,086 0,087 0,080 | 0,683 | 0,240 0,427 0,052
Chrom 0,760 | 0,593 0,718 3,60 0,799 0,823 | 0,761 16,25 4,69
Kupfer 1,80 0,787 120 5,48 3,55 3,71 3,23 13,92 2,19
Nickel <1,0 <1,0 1,07 1,07 2,00 0,468 | 0,611 1,46 <1
Zink 6,20 60,5 18,8 26,7 54,2 21,3 19,6 225,52 2,59
Arsen <0,25 0,299 5,69 <0,25 <0,25 | <0,25 | <0,25 0,47 <0,25
Quecksilber | <0,08 | 0,084 <0,08 <0,08 <0,08 | <0,08 | <0,08 <0,08 <0,08
Chlorid 83 <50 <50 280 248 141 36,9 385,13 <50
Fluorid <4 <4 6 <4 <4 <4 5,74 15,45 <4
Wasser [%] | 7,52 48,9 37,8 59,7 43,4 51,7 44,9 18,1 27,6
Asche [%] 0,61 0,2 2,47 4,13 3,29 4,04 1,81 2,6 1,43
[kJ/kg]
Hu (roh) 16361 | 8399 | 10247 | 5829 9632 | 8180 | 9151 | 13959 | 12034
Hu (wf) 17890 | 18772 | 17957 | 18079 | 18890 | 19549 | 18581 | 17538 | 18399

Auffillig sind die extremen Kupfer- und Arsen-Konzentrationen im StraBenbegleitgriin.
AuBerdem weist das Héckselgut einen hohen Chromgehalt und das A 2 - Altholz hohe Blei- und
Zinkgehalte auf.
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4.4.3 Ergebnisse und Diskussion

Wie in Kapitel 4.2, wird auch hier zwischen Grob- und Feinaschen unterschieden.
4.4.3.1 Grobaschen

In Tabelle 17 sind zur Bewertung der Grobaschen-Entsorgungsmdglichkeiten die
Analyseergebnisse der Grobaschen aus den verschiedenen Praxisanlagen dargestellt.
Bewertungskriterium fiir die Entsorgung sind neben der Abfallablagerungs-/Deponieverordnung
die Bioabfall-, Bodenschutz- Diingemittel-, und die Kldrschlammverordnung. Im linken Teil der
Tabelle sind die Grenzwerte der jeweiligen Vorschriften aufgefiihrt, im rechten Teil die
Analysenergebnisse. Uberschreitungen der Grenzwerte nach Diingemittelverordnung sind durch
weille Schrift auf grauem Hintergrund markiert. Entsprechende Werte der Bioabfallverordnung
sind dunkelgrau hinterlegt. Uberschreitungen der Klirschlammverordnung sind in weiBer
Schrift, jedoch auf schwarzem Hintergrund, kenntlich gemacht. Zu hohe Schadstoffgehalte nach
der Abfallablagerungs-/Deponieverordnung wurden grau hinterlegt und solche nach

Bodenschutzverordnung fett markiert.
Vergleich der Messwerte fiir Grobaschen mit Grenzwerten verschiedener Verordnungen

Bioabfallverordnung

Mit Ausnahme der Rindengrobaschen liegen die Kupfergehalte aller Grobaschen oberhalb des
zuldssigen Grenzwertes der BioAbfV. Bei den Grobaschen aus unbehandelten Resthdlzern wird

auBerdem auch der Nickelgrenzwert leicht {iberschritten.

Bodenschutzverordnung

Die Vorsorgewerte der Bodenschutzverordnung werden, wie auch schon bei den Grobaschen
aus der Versuchsanlage, vor allem bei Kupfer von allen eingesetzten Brennstoffen (aufler einer
Rindenasche) tibertroffen. Vereinzelt liegen die Werte fiir Nickel und Zink in den Laubholz-,
Rinden-, A 1- und A 2 - Restholzgrobaschen zu hoch.
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Tabelle 17: Analysedaten fiir Feststoffgehalte von Grobaschen aus Praxisanlagen im Vergleich mit
verschiedenen Grenzwerten

g N
z 2 2 | 8
= % 2 S | &
g é < % % 5 m g = g = g
£ o ISP 2z 2 | 25| 8 s &

2 Ml S| = | 2| 2| 2|2 |E3|32|52 %82

g SRAS S 2| 2 | E | E | E | :E |BE| 2% |2%|5%

£ Bl <~ 2 | Z 3 & 2 | & T2 | 5| S| A
Feststoff mg/kg TS
Blei 150 150 | 900 70 | <0,5 5,67 5,14 7,46 12 15 <0,5 15,8 0
Cadmium 15" | 15 10 1 0,208 | <0,05 | 1,22 | 0,174 | 0,732 | 0,852 | 0,359 | 1,06 | 0,331
Chrom 100 | 900 60 254 84,5 39,3 39,0 30 76,3 45,6 36,7
Chrom(VI) 2 1,29 <0,1 0,69 0,31 0,26
Kupfer 70 | 100 | 800 40 |EGI28N 545 | 22 86
Nickel 80 50 | 200 50 12,9 18,2 5,68 6,85 22,8
Zink 1000 | 400 | 2500 150 | 67,1 27,0 324 17,9 208 213 162 66,9 84
Arsen 40 0,306 | 0,985 | 0,227 | 0,441 | 0,453 | 0,83 1,12 | 0,435 | 4,21
Quecksilber 1 1 8 0,5 | <0,07 | <0,07 | 0,087 | <0,07 | <0,07 | 0,109 | 0,086 | <0,07 | 0,255
AOX 500 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50
Extr. lipoph. Stoffe [%] 0,8” <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05
PCDD/F TE [ng/kg] 100 - <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
PCB 0,2 0,1 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02
PAK (16) 10 | <0,05 | 0,05 3,43 1,31 9,75 1,92 0,08 0,05 -
Glithverlust [%] 5% 9,7 1,4 39,6 0,9 6,5 6,4 6,4 | 2547 | 12,1
Eluat mg/l
pH-Wert | 5,5-13 13,16 | 13,06 | 10,81 | 12,66 | 13,09 | 1297 | 12,89 | 12,83 | 12,58
Leitfdhigkeit [mS/cm 50 50 13,3 1,8 4.4 28,2 22,1 243 | 11,31 9,8
TOC 100 7,8 4,2 350 2,3 47 45 7,2 8,5 17
Blei 1 <0,02 | <0,02 | 0,011 | 0,01 | 0,018 | 0,033 | 0,012 | <0,02 | 0,96
Cadmium 0,1 <Q2e-5 | <Qe-5 | <2e-5 | <2e-5 | <2e-5 | <Qe-5 | <Le-5 | <2e-5 | <2e-5
Chrom 0,1 0,11 | 0,077 | 0,026 | 0,221 0,2 0,04 | 0,009 | 0,021
Kupfer 5 <2e-3 | <2e-3 | 0,17 | <le-3 | 0,015 | 0,035 | 0,002 | 0,002 | 0,012
Nickel 1 <6e-3 | <6e-3 | 0,13 | <6e-3 | <6e-3 | <6e-3 | <6e-3 | <6e-3 | <6e-3
Zink 5 <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | 0,03 0,02 0,05 | <0,02 | 0,15
Arsen 0,5 <le-3 | <le-3 | <le-3 | <le-3 | 8e-3 | <le-3 | <le-3 | <le-3 | <le-3
Quecksilber 0,02 <3e-4 | <Be-4 | <3e-4 | <3e-4 | <Be-4 | <3e-4 | <Be-4 | <3e-4 | <3e-4
Chrom(VI) 0,1) 0,049 | 0,005 | 0,042 | 0,009 | 0,13 | 0,041 | 0,012 | <5¢-3 | 0,015

*

Fluorid 25 0,03 | <0,02 | 0,05 0,04 0,10 0,2 0,08 0,02 0,37
Ammonium-N 200 0,24 0,08 0,18 0,04 0,57 1,9 0,03 0,09 0,12
AOX 1,5 <0,01 | 0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | 0,039 | <0,01 | <0,01 | <0,01
Cyanide 0,5 <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,1 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05
Phenole 50 <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 0,1 0,1 <0,05 | <0,05 | <0,05
Abdampfriickstand [%] 6 14 3,46 1,91 1,01 26,3 6,32 7,23 13,9 | 2,28

*) Nach Anderung der Abfallablagerungsverordnung vom 24.07.02 kein Grenzwert mehr fiir Aschen aus Anlagen zur Verbrennung
von Holz gemdB 1.BImSchV und geméB Nr. 1.2 a) und 8.2 des Anhangs der 4. BImSchV.

1) Fiir naturbelassene Rinden 2 mg/kg TS; fiir Diingemittel ab 5% P,0s: 70 mg/kg P,0s

2) Grenzwert der AbfAblV, Deponieklasse II (Hausmiilldeponie)

3) aufgefiihrt sind die Vorsorgewerte fiir die Bodenart Lehm/Schluff nach BBodSchV, Anhang 2, Abschnitt 4.1; die Vorsorgewerte fiir die
Bodenart ,,Ton* sind fiir Pb/Cd/Cr/Cu/Ni/Zn/Hg:100/1,5/100/60/70/200/1; fir ,,Sand*: 40/0,4/30/20/15/60/0,1, jeweils in mg/kgTS; Werte
fiir PCB und PAK sind angegeben fiir Humusgehalt >8% nach BBodSchV, Anhang 2, Abs. 4.2; bei Humusgehalten < 8%: 0,05 / 3 jeweils
in mg/kg TS.
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Diingemittelverordnung

Die zuldssigen Werte der Diingemittelverordnung (Entwurf Oktober 2002) werden von den
Chrom(VI)-Gehalten der Grobaschen aus der Verfeuerung von Laubholz, Stralenbegleitgriin,
Hackselgut und unbehandeltem Restholz (A1) in den untersuchten Praxisanlagen iiberschritten .
Auch der Nickelwert in den Grobaschen von Laubholz, Rinden und behandeltem Restholz

bereitet Probleme. Bei den Grobaschen der anderen Brennstoffe werden die Grenzwerte der
Diingemittelverordnung eingehalten.

In Tabelle 18 sind die Nahrstoffgehalte der Grobaschen aufgelistet. Nach der Diingemittel-
verordnung miissen die als Diinger eingesetzten Stoffe sowohl unbedenkliche Schadstoffgehalte
aufweisen als auch eine Diingewirkung entfalten. Der Nahrstoffgehalt aller Grobaschen auf3er
einer Rindenasche reicht fiir einen Einsatz als organisch-mineralische PK-Diinger aus. Eine der
Rindengrobaschen konnte wegen ihres zu geringen Phosphatgehalts nur als Diingezuschlagstoff

eingesetzt werden.

Tabelle 18: Néhrstoffgehalte der Grobaschen aus den untersuchten Praxisanlagen
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= &D-Q 5y < E 'S 2 = 2 8 2 < = < —
K,0 3 10,9 13,5 10,4 12,5 3,7 6,0 9,8 2,5 3,7
P,0O5 3 5,0 4,4 6,5 5,6 1,5 33 3,3 0,5 1,5
CaO - 46,5 52,6 54,7 40,0 24.9 46,7 40,7 35,8 46,1
MgO - 6,3 5,5 4,5 4.4 1,3 43 4,2 2,5 2,8
Na,O - 0,5 0,4 0,3 1,0 0,6 0,6 0,6 1,6 0,4

Abfallklarschlammverordnung

Die Blei- und Zinkgehalte der Grobaschen aus der Verbrennung von A 2 - Restholz
iiberschreiten die zuldssigen Grenzwerte der Kldrschlammverordnung. In  der
Hickselgutgrobasche sind sehr hohe Kupferwerte nachgewiesen worden, was auf den Einsatz

von Pflanzenschutzmitteln an den jeweiligen Herkunftsorten schlieen lésst.
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Abfallablagerungs-/Deponieverordnung

Vor allem die zu hohen Werte bei Gliithverlust, pH-Wert und Abdampfriickstand in den meisten
Grobaschen wiirden eine Ablagerung auf Deponien der Klasse II nicht erlauben. Ein zu hoher
Gliihverlust der Grobasche kann jedoch héufig durch Verbrennungsanlagen spezifische

Optimierungen auf ein Niveau unterhalb des Ablagerungs-Zuordnungswertes gebracht werden.

Der fiir Grobaschen typisch hohe pH-Wert zwischen 12,0 und 13,2 beruht auf hohen Oxid- und
Hydroxid-Anteilen der Elemente Calcium, Kalium, Magnesium und Natrium. Der hohe
Abdampfriickstand in Nadelholz-, Stralenbegleitgriin-, Hickselgut- und
Verbrennungsgrobaschen von unbehandeltem Restholz deutet auf einen hohen Salzgehalt in
diesen Verbrennungsriickstanden hin. Der einstige Chrom(VI)-Deponiezuordnungswert bei den
untersuchten Anlagen nur in der Grobasche aus der Verfeuerung von Stralenbegleitgriin iiber-
schritten. Bei allen anderen Anlagen und Brennstoffen liegen die Werte deutlich unterhalb des

alten Deponiezuordnungswertes.
Literaturangaben zu Cr(VI)-Werten in Aschen aus Praxisanlagen

Die bereits genannten Verbrennungsversuche der FVA Freiburg /NIEDERBERGER ET. AL 2002/
und des Wilhelm-Klauditz-Instituts (WKI), Braunschweig /SCHULZE 2002/ mit naturbelassenem
Brennholz in Praxisanlagen haben bis zu 30-fache Uberschreitungen der alten Chrom(VI)-
Deponiezuordnungswerte erbracht (vgl. Abbildung 7). Riickschliisse auf Einfliisse der damals
eingesetzten Brennstoffqualititen oder der Anlagen auf die Chrom(VI)-Bildung in den Aschen

lassen sich leider nicht mehr ziehen.
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Bei Aschen aus der Verbrennung naturbelassener Holzer in verschiedenen anderen Praxis-
anlagen wird der alte Deponiezuordnungswert fiir Chrom(VI) ebenfalls bis zum Faktor 25

iberschritten. Es gibt jedoch

[ZZ2 Crivi)-Eluat | auch Anlagen, deren
Aschen-Schadstoffgehalte
2,5
| 7 weit unterhalb der
T 7 Ablagerungstoleranzwerte
— 0,8} bleiben.
= %
é 06 ~ Die Gesamtbetrachtung der
S 7 in den vorgenannten und in
G 4] 7 Z den von der FVA und dem
024 % WKI durchgefiihrten Unter-
% .
S A A a2 A, suchungen macht deutlich,
"1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 dass beim Einsatz von
Praxisanlagen FVA / WKI naturbelassenem Holz durch-

aus mit kritischen Cr(VI)-

Werten im  Ascheneluat
Abbildung 7: Chrom(VI) Gehalte in Eluaten von Aschen aus

Praxisanlagen

gerechnet werden muss.

4.4.3.2 Feinasche

In Tabelle 19 sind die Analyseergebnisse der Feinaschen aus verschiedenen Praxisanlagen
dargestellt. Bewertungskriterium fiir die Entsorgung sind neben der Abfallablagerungs-/
Deponieverordnung die Bioabfall-, Bodenschutz- Diingemittel-, und die Kléarschlamm-
verordnung. Im linken Teil der Tabelle sind die Grenzwerte der jeweiligen Vorschriften
aufgefilhrt im rechten Teil die Analysenergebnisse. Uberschreitung der Grenzwerte der
Diingemittelverordnung sind durch weile Schrift auf grauen Hintergrund markiert.
Entsprechende Werte der Bioabfallverordnung sind dunkelgrau hinterlegt. Uberschreitungen der
Klarschlammverordnung sind ebenfalls in weiler Schrift, jedoch auf schwarzem Hintergrund
kenntlich gemacht. Zu hohe Schadstoffgehalte nach der Abfallablagerungs-/ Deponieverordnung

wurden grau hinterlegt und solche nach Bodenschutzverordnung fett markiert.
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Tabelle 19: Analysedaten der Feststoffgehalte von Feinaschen aus Praxisanlagen im Vergleich

mit verschiedenen Grenzwerten

g
I 7 =]
.S SO %
[=e E an - [} Q [}

£ & 22 R G = 9 2 | 52|58 58

S £ E 2 IR 2 S S S | 2832183 £%

£ A& okl <S8 | 2| 2 | S| & | E |S2|52|82
Feststoff mg/kg TS
Blei 150 | 150 | 900 70 | 7,66 134 | 89 - 166 30
Cadmium 1,59 | 15 10 1 0,824 1,00 | 0,92 -
Chrom 100 | 900 60 | 9,69 | 592 | 16,6 | 593 - 19,7
Chrom(VI) 2 1,68 | 026 | 1,63 - g 6
Kupfer 70 100 | 800 40 -
Nickel 80 50 | 200 50 | 12,1 5,55 | 5,75 -
Zink 1000 | 400 | 2500 150 30 00 -
Arsen 40 0,707 | 11,3 | 1,40 | 1,6 - 1,25 | 1,13
Quecksilber 1 1 8 0,5 | 0075]<007] 009 [0,185]| - |<007
AOX 500 <50 | <50 | 82 69 68 | <50 | <50
Extr. lipoph. Stoffe 0,8” 0,8” | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05
PCDD/F —TE [ng/kg] 100 <1 45 54 <1 - <1 | 284
PCB 0,2 0,1 |<0,02]<002][<0,02][<002] - [<0,02]<0,02
PAK (16) 10 | <005 3,86 | 401 | 11,9 - 10,7 | 0,32
Gliihverlust 59 201 | 108 | 17,0 | 184 | 46,6 | 21,68 | 191
Eluat mg/1
pH-Wert 55-13 1296 | 13,31 | 13,02 | 12,57 | 1287 | 13,59 | 11,6
Leitfahigkeit [mS/cm] 50 248 | 48,1 | 422 | 145 | 274 | 1053 | 24,1
TOC 100 160 | 48 | 470 | 120 | 60 24 <3
Blei 1 <0,02 | 0,96 [0,519 | <0,02] 0,019 | 034 | 1,72
Cadmium 0,1 <2e-5 | <Qe-5 | <2e-5 | <2e-5 | <Qe-5 | <2e-5 | <2e-5
Chrom 0,095 | 096 | 0118|0114 | 0,79 | 3,96 | 1,16
Kupfer 5 0,009 | 0,014 | 0,182 | 0,015 | 0,005 | 0,005 | 0,002
Nickel 1 <6e-3 | <6e-3 | <6e-3 | <6e-3 | <6e-3 | 0,017 | <6e-3
Zink 5 0,05 | 516 | 10,5 | 003 | 1,02 | 0,47 | 027
Arsen 0,5 <le-3 | 0,002 | 12e-4 | <le-3 | <le-3 | 0,008 | 0,005
Quecksilber 0,02 <3e-4 | <Be-4 | <3e-4 | <Be-4 | <3e-4 | <Be-4 | <3e-4
Chrom(VI) (0,1)* 0,069 | 0,800 | 0,030 | 0,039 | 0,75 | 322 | 092
Fluorid 25 011 | 72 32 1,3 2,0 16 | 25
Ammonium-N 200 0,74 | 0,07 | 18 21 1,1 | 0,13 | 0,18
AOX 1,5 0,052 | 0,13 | 032 0044 | 029 | 028 | 1,0
Cyanide 0,5 <0,05 | <0,05 | 0,06 | <0,05] - |[<005]| -
Phenole 50 <0,05 | <0,05| 06 | 0,05 - [ <005] -
Abdampfriickstand [%] 6 - 274 | 603 ] 697 | 284 | 836 | 162

*) Nach Anderung der Abfallablagerungsverordnung vom 24.07.02 kein Grenzwert mehr fiir Aschen aus Anlagen zur Verbrennung
von Holz gema 1.BImSchV und geméB Nr. 1.2 a) und 8.2 des Anhangs der 4. BImSchV.

1) Fiir naturbelassene Rinden 2 mg/kg TS; fiir Diingemittel ab 5% P,Os: 70 mg/kg P,Os

2) Grenzwert der AbfAblV, Deponieklasse II (Hausmiilldeponie)

3) aufgefiihrt sind die Vorsorgewerte fiir die Bodenart Lehm/Schluff nach BBodSchV, Anhang 2, Abschnitt 4.1; die Vorsorgewerte fiir
die Bodenart ,,Ton“ sind fiir Pb /Cd/ Cr/Cu/Ni/Zn/Hg: 100/1,5/100/60/70/200/ 1; fiir ,,Sand“: 40 /0,4 /30/20/15/ 60
/0,1; jeweils in mg/kg TS; Werte fiir PCB und PAK sind angegeben fiir Humusgehalt >8% nach BBodSchV, Anhang 2, Abs. 4.2;
bei Humusgehalten < 8%: 0,05 / 3 jeweils in mg/kg TS.
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Bioabfallverordnung

Bei den Feinaschen aller eingesetzter Brennstoffe sind die Grenzwerte fiir Kupfer und Zink, bei

Laubholz auBBerdem fiir Nickel iiberschritten.

Bodenschutzverordnung

Die Feinaschen aller eingesetzten Brennstoffe iiberschreiten die Grenzwerte der
Bodenschutzverordnung fiir Kupfer, Zink und Blei. AuBlerdem werden, mit Ausnahme von

Nadelholz und Hickselgut, die erlaubten Werte fiir Cadmium {iiberschritten.

Diingemittelverordnung

Eine Verwertung als Diingemittel wire nur bei Nadelholz- und Héackselgutaschen moglich.
Beim Einsatz aller anderen Holzaschen werden die zuldssigen Grenzwerte zum Teil erheblich
iiberschritten. Nach dem Entwurf der Diingemittelverordnung sind Feinaschen als Diinger nicht
zugelassen, so dass auch die Nadelholz- und Hickselgutaschen keiner solchen Verwertung

zugefiihrt werden konnten.

Abfallklarschlammverordnung

Nach der Kldrschlammverordnung kénnten Nadelholz- und Héckselgutaschen einer Verwertung
zugefiihrt werden. Alle anderen Feinaschen iiberschreiten die vorgeschriebenen Grenzwerte fiir

Blei, Cadmium oder Zink.

Abfallablagerungs-/Deponieverordnung

Ahnlich wie bei den Grobaschen zeigt sich, dass vor allem der Glithverlust, Abdampfriickstand,
pH-Wert und der Chrom(VI)-Gehalt im Eluat (nach den alten Grenzwerten fiir Chrom(VI)) der
Feinaschen Probleme bereiten. Einhergehend mit sehr hohen Gliihverlusten liegen bei vielen
Feinaschen die TOC-Werte weit oberhalb der zuldssigen Grenzwerte. Beim eingesetzten

Restholz der Klasse A 2 fallen auch die zu hohen Bleigehalte in den Feinaschen auf.

Wie sich schon bei den Versuchen mit den verschiedenen Brennstoffen in der Versuchsanlage
des IVD gezeigt hat, miissen daher fiir die anfallenden Feinaschen andere Entsorgungswege

gefunden werden.
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4.4.3.3 Spezielle Betrachtung des Chroms in den Verbrennungsriickstinden

Im Folgenden werden der Ubergang des Chroms aus dem Brennstoff in die Asche und ins Eluat
untersucht, um eventuelle Zusammenhénge zwischen den Brennstoffeigenschaften und dem

Chromanfall in den Aschen aufzuzeigen.

In Abbildung 8 sind die

500 7771 Grobasche 18 Chromanteile der Grob-
1 [ |Feinasche :

450- "~ Bioabfallverordnung " 16 und Feinaschen aus den
© 400- ®  Crim Brennstoff 14 85 jeweils untersuchten
< g ] -

:Eu’; 350 1 |, g Anlagen und die

5 3907 " %’ zugehorigen Chromgehalte

© H 3

c 7 £ der Brennstoffe dargestellt.

S 207 12 o Es =zeigt sich, dass die

B 150 D ;

€ . T = Chromgehalte beim

—_— 100— —_

S 5l % lo & Grofiteil der eingesetzten
o 12—, E T, % % % % Brennstoffe im Bereich von

Nadelholz Laubholz Hacksel  Strbgl. Rinde1 Rinde2 A2

1 mgkg liegen. Ab-
Praxisanlagen weichend davon betrigt der
Chromwert bei A2-Holz
Abbildung 8: Chromgehalte in Asche und Brennstoff etwa 16 mgkg, bei

Héckselgut etwa 4 mg/kg
und bei Al-Holz etwa 4,7 mg/kg. Die Chrom-Konzentrationen der zuzuordnenden
Brennstoffaschen schwanken hingegen sehr stark. Der Chromgehalt der Feinaschen liegt meist
unterhalb dem der Grobaschen. Eine Ausnahme bildet hier eine altholzgefeuerte 20 MW-
Anlage. AuBler dem eingesetzten Brennstoff unterscheidet sich diese Anlage von den anderen
dadurch, dass sie den Feinstaub nicht durch einen Zyklon, sondern durch einen E-Filter

abscheidet.

Um einen eventuellen Zusammenhang von Chromkonzentrationen in den Brennstoffen und den
zugehorigen Aschen aufzeigen zu konnen, muss der Aschegehalt des jeweiligen Brennstoffes

mit in Betracht gezogen werden. Zur Darstellung der Zusammenhénge wird die dimensionslose
Brennstoff-Asche-Kennzahl

BAk [-] = Brennstoffgehalt [%] / Aschegehalt [%]

eingeflihrt.

In Abbildung 9 sind die Chromgehalte der Aschen in Abhdngigkeit von der Brennstoff-Asche-
Kennzahl fiir die jeweiligen Anlagen aufgetragen. Ein Anstieg der BAk fiihrt, auler bei
Nadelholz und einem Al-Holz, zu einer mehr oder weniger stark ausgeprdgten Zunahme der

jeweiligen Chrom-Konzentrationen in der Grobasche. Fiir die Feinaschen zeigt sich derselbe
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Trend, wobei fiir die Rinden nur Mischaschen zur Verfiigung standen und somit die

Datengrundlage etwas eingeschrénkter ist.

Es zeigt sich somit, dass

500 7] Grobasche dic Chrom-Konzentration
i [ 1Feinasche . .
450 m BA ¥ 1 60 in der Asche, auller bei
Q400 Nadel- und A 1 - Holz,
:Ew) 3507 140 o abhingig vom Chrom- und
8 3007 oo = Aschegehalt des jeweils
250 | x ]
£ ] |, = eingesetzten Brennstoffes
— 200
2 . < zu sein scheint.
Sy 150 1 . o
% 100 = . = " I
o 50 2% EE] %
0 ] % :% :%: + ' :%: Za +

Rinde2 Rinde1 Strbgl. LaubholzHacksel A1 Nadelholz A1 A2

Praxisanlagen

Abbildung 9: Abhéngigkeit des Aschen-Chromgehaltes von
der Brennstoff-Asche-Kennzahl BAx

In Abbildung 10 sind die Chrom- und die Chrom(VI)-Gehalte der Eluate von Grobaschen aus
den untersuchten Praxisanlagen dargestellt. Der alte Deponiezuordnungswert fiir Chrom(VI)
wird bei diesen Anlagen nur bei Straenbegleitgriinaschen iiberschritten. Fiir die anderen

Brennstoffaschen liegen die Werte weit unterhalb dieser Grenze.

Ein Vergleich der Chrom(VI)-Werte mit den Gesamtchromgehalten im Eluat zeigt, dass bei
vielen Bestimmungen der Chrom(VI)-Anteil am Gesamtchrom bei ca. 50% liegt.
Untersuchungen von SCHULZE 2002 und BRILL 2000 weisen fiir Aschen aus Altholzern jedoch
auf einen Chrom(VI)-Mindestanteil am Gesamtchromgehalt des Eluats von iiber 90% hin. Im
Rahmen der durchgefiihrten Qualititssicherung der Chrom(VI)-Bestimmung (siche Analyse-
methodik) konnte eine Erkldrung fiir diese Diskrepanz jedoch nicht gefunden werden. In
weiteren Untersuchungen wird versucht, eine Begriindung fiir diesen Sachverhalt zu finden,
bzw. zu kldren, ob anderen Ascheinhaltsstoffe einen Einfluss auf das Chrom-Elutionsverhalten

haben konnen.
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Abbildung 10: Gesamtchrom und Chrom(VI)Werte im

Grobascheeluat
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Brennstoffe, = Grobaschen
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11 der Chrom(VI)-Anteil
im FEluat
Chromgehalt

stoff und in der Grobasche

am Gesamt-

im Brenn-

dargestellt.
Der Anteil von Chrom(VI)

im Eluat am Chrom im
Brennstoff liegt zwischen
0,1 und 2%. Hierbei ist
eine leichte Tendenz zur
Abnahme des
Chrom(VI) mit steigender

Anteils an

BAk zu erkennen (auBer bei Rinde und A 1 - Holz). Fiir die untersuchten Anlagen bedeutet dies,

dass bei im Verhiltnis zum Aschegehalt steigendem Angebot an Chrom im Brennstoff die

Anteil Cr(VI) im Eluat [%]
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Abbildung 11: Anteile von Chrom(VI) am Chrom in den

Aschen und Brennstoffen

dieser Abbildung nicht zu erkennen.
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Nach der Diingemittelverordnung muss beim Einsatz von Aschen als Diinger der Chrom(VI)-
Gehalt im Feststoff bestimmt werden. Zur Zeit kommt hierfiir nur die Bestimmung nach DIN
19734 in Frage. Diese Norm beschreibt die Bestimmung des unter definierten Bedingungen
extrahierbaren Chrom(VI)- Gehaltes in Boden.

In Abbildung 12 sind die Chrom(VI)-Gehalte nach DIN 19734 in Grobaschen fiir die einzelnen
Anlagen dargestellt. Bei Laubholz-, Stralenbegleitgriin-, Héackselgut- und Al-Holzaschen
werden die Grenzwerte der Diingemittelverordnung zum Teil deutlich tiberschritten. Ein Einsatz
als Diinger oder Diingezuschlagstoff ist daher flir diese Holzaschen nicht moglich. Um einen
moglichen Zusammenhang zwischen den Chrom(VI)-Werten im Eluat und denen in der Asche
aufzuzeigen sind in der Abbildung ebenfalls die Anteile der Eluatwerte am Aschewert
dargestellt. Die Anteile liegen hierbei zwischen 1 und 100% und zeigen somit ein sehr
uneinheitliches Bild. Es zeigt sich jedoch, dass mit steigendem Chrom(VI)-Gehalt in der Asche
der Anteil des Chrom(VI)-Gehaltes im Eluat am Chrom(VI)-Gehalt in der Asche abnimmt. D.h.
vom Chrom(VI)-Gehalt in der Asche konnen keine Riickschliisse auf den Gehalt im Eluat
gezogen werden und umgekehrt. Es zeigt sich jedoch die Tendenz, dass bei hohen Chrom(VI)-

Gehalten in der Asche eher niedrige Werte im Eluat gefunden werden.
Vielfach ist die Frage diskutiert worden, ob bei Verwendung von naturbelassenen Biomassen
hohe Gehalte an Schwermetallen in den Aschen moglich sind oder diese auf eine Kontamination

mit Materialien der Verbrennungsanlage (Ausmauerung etc.) zuriickzufiihren sind.

In Abbildung 13 st die

Cr(VI) in Grobasche nach DIN 19734 o Aufkonzentration von Chrom

] Err\?:ilzvcvf(r\tllt))lijr:ggltﬂa\é an Cr(Vl) in Grobasche g in der Asche dargestellt. Bei

164 . 4100 einem Wert von 100% wird
] . g alles im Brennstoff enthaltene
7 ] E Chrom in  der  Asche
% 107 - - 60 g wiedergefunden. Werte ober-
§ ® i 1o m halb von 100% deuten auf
\S: °7] . E einen Eintrag und solche
© 1 . /-/ 10 2 unterhalb 100% auf einen
21 %_/ / 7z Jo :)3 ,Verlust® von Chrom hin.

0 :;nde/Z]:RindM:Strbgl. LaubholsHacksel A1 Niﬁlzy A1 a AZA: g Diese berechneten Daten sind
Praxisanlagen £ rein theoretisch und konnen

die Realitit aufgrund fehlender

Abbildung 12: Chrom(VI)-Gehalte in Grobaschen nach Angaben liber
DIN 19734 Randbedingungen nicht exakt
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wiedergeben. Die in Abbildung 13 dargestellten Werte spiegeln dies auch dementsprechend

wieder.

Beim Einsatz von StraBBenbegleitgriin und Héckselgut in 0,5 MW-Rostfeuerungsanlagen werden

fast 100% des in die Feuerung gebrachten Chroms in der Asche wiedergefunden.

Die Verwendung von Nadelholz (2x) und Holz der Klassen A 1 (2x) und A 2 fiihrt mitunter zu
starken ,,Verlusten an Chrom. Mogliche Orte fiir Aschenablagerungen in der Verbrennungs-
anlage sind vor allem der Kessel und Anlagenbauteile, an denen fliichtige Chrompartikel

kondensieren konnen.

Die mit Rinde und Laubholz betriebenen Anlagen weisen hingegen hohere Gehalte an Chrom in
der Asche auf, als durch den Brennstoff eingetragen werden. Ursache hierfiir kann ein
vielfiltiger Fremdeintrag sein. Zu beachten ist jedoch, dass vor allem bei der
Rindenverbrennung Mischaschen betrachtet wurden, wobei separat anfallende Grob- und
Feinasche extern wieder zusammengefiihrt wurde. Hierbei kann das urspriingliche Verhéltnis
von Grob- zu Feinasche verdandert werden und somit zu falschen Konzentrationsangaben in der

Gesamtasche fiihren.

In Abbildung 13 st

227 Cr-Brennstoff in Asche zusitzlich der in der Anlage

Aschegehalt 1
200 | des IVD fiir Nadelholz

gefundene Wert einge-

= - wiedergefunden. Im

150 tragen. Auch hier werden

nur ca. 15% des mit dem

Brennstoff zugefiihrten

Chroms in der Asche

Aschegehalt [%]

(41
o
|

/

Cr Aufkonzentration [%]

o Rahmen dieser

S 7 7 Untersuchungen konnte
0 + + t ' t t t

Nadelholz IVD Nh A1 A1 Laubholz' Strbgl. ' A2 ' Rinde1 : Rinde2 :Hécksel IllCht geklart Werdel’l Ob
Praxisanlagen

diese stark differierenden
Wiederfindungsraten  nun
) ) ) anlagen- und/oder brenn-
Abbildung 13: Wiederfindungsraten von Chrom in den

stoffspezifisch sind.
Grobaschen
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In den vorigen Kapiteln ist das Verhéltnis der Chrom(VI)-Gehalte in der Grobasche zu denen in

der Feinasche diskutiert worden. Fiir die Praxisanlagen ergibt sich hier, wie Abbildung 14

verdeutlicht, ein etwas anderes Bild; hier liegen die Gehalte der Feinaschen hédufig deutlich

oberhalb denen der Grobaschen.

[ JRostasche
0,81 /7771 Feinasche
0,4 > . .
T einstiger Grenzwert AbfAblV
=
()]
E \
— 010
b
—
O
0,05
0,00 ' ; ] :

A1 Nadelholz StraRengrin  Laubholz A2

Praxisanlagen

Abbildung 14: Verhiltnis der Chrom(VI)-Gehalte von
Grob- und Feinaschen in Praxisanlagen

Ein dhnliches Verhalten konnte
von BRILL & SCHLOTHMANN
(1998) und ScHULZE (2001)
beobachtet werden. Da in
verschiedenen Typen der
Praxisanlagen zum Teil gleiche
Brennstoffsorten eingesetzt
wurden, scheint die Verteilung
der Chrom(VI)-Gehalte auf die
verschiedenen Aschefraktionen
von der Feuerungsart und der
Anlagenleistungsgrof3e und nicht
vom Brennstoff abhingig zu

sein.
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S Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Die zunehmende thermische Nutzung naturbelassener Holzer fiihrt zwangsldufig zur Frage nach
einer ordnungsgeméfBen und umweltvertridglichen Entsorgung der anfallenden Aschen. In
diesem Forschungsvorhaben wurden daher einige der typischen naturbelassenen Holzer in einer
praxistiblichen = Rostfeuerungsversuchsanlage verbrannt wund die Inhaltsstoffe der
Verbrennungsriickstdnde untersucht. Um einen moglichen Einfluss der Feuerungsbedingungen
auf die Aschezusammensetzung aufzuzeigen sind in weiteren Versuchen Parametervariationen
mit einem ausgewadhlten Brennstoff durchgefiihrt worden. In einem dritten Schritt sind dann an
fiir Baden-Wiirttemberg typischen Holzverbrennungsanlagen Ascheproben entnommen und

untersucht worden.

Ergebnisse der Verbrennungsversuche mit ausgewihlten Brennstoffen

Bei den Aschen aus der Laubholz-, Nadelholz-, Rinden-, Pappelholz- und Straenbegleitgriin-
verbrennung entfallen zwischen 85 - 95% der Gesamtmenge auf die Grobasche (Rostasche),
5 - 15% auf die Feinasche (Zyklon-/Filterasche).

Zur Bewertung mdglicher Entsorgungswege fiir die anfallenden Aschen wurden die Grenzwerte
der Bioabfall-, Diingemittel- (Entwurf), Bodenschutz-, Klarschlamm- und Abfallablagerungs-/

Deponieverordnung zum Vergleich herangezogen.

Die Chrom-, Kupfer- und Nickel-Gehalte der Grobaschen aus der Laub-, Nadelholz- und
Straflenbegleitgriinverfeuerung iibersteigen die Grenzwerte der Bioabfallverordnung. Die
Kupfer-, zum Teil auch die Chrom-, Nickel- und Zinkgehalte der Grobaschen aller eingesetzten

Brennstoffe iiberschreiten die Vorsorgewerte der Bodenschutzverordnung.

Die Betrachtung der Feinaschen (Zyklonaschen) aus allen untersuchten Brennstoffen ergab, dass
nahezu alle Grenzwerte flir Schwermetalle und organische Schadstoffe in der BioAbfV
iiberschritten sind. Selbst der deutlich héhere Grenzwert fiir Cadmium, sowie die Grenzwerte

fiir Dioxine und Furane in der Klarschlammverordnung werden tibertroffen.

Die Chrom(VI)-Gehalte der Grobaschen liegen iliber dem Grenzwert der Diingemittel-
verordnung (Entwurf). Eine Untersuchung der Néhrstoffgehalte der verschiedenen Aschen ergab
einen ausreichenden Kaliumgehalt, jedoch héufig einen zu geringen Phosphatgehalt, um als
organisch-mineralische PK-Diinger Verwendung finden zu konnen. Diese Aschen konnten

somit lediglich als Einndhrstoffdiinger eingesetzt werden.

Eine Entsorgung der Grobaschen auf Hausmiilldeponien setzt die Einhaltung der Vorschriften
der Abfallablagerungs-/Deponieverordnung voraus. Bei der Verfeuerung von Pappel- oder

Laubholz konnten die Grobaschen die zuldssigen Deponiewerte einhalten. Die Verbrennung von
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Rinde erwies sich wegen des sehr hohen Wassergehaltes (> 60%) als sehr schwierig und ging
daher mit einem fiir die Grobaschenablagerung unzuldssig hohen Gliithverlust einher. Der
Einsatz von trockenerem Material (< 50% Wasser) wiirde zu besseren Ergebnissen fithren. Der
urspriinglich von der Abfallablagerungsverordnung geforderte Cr(VI)- Grenzwert von 0,1 mg/l
wird von den Grobaschen aus der Verbrennung von Nadelholz (3,65 mg/l) und
StraBenbegleitgriin (1,23 mg/l) weit iiberschritten. Nach der Anderung der
Abfallablagerungsverordnung vom 24.07.02 ist dieser Cr(VI)-Grenzwert flir Aschen aus
Anlagen zur Verbrennung von Holz gemél der 1. BImSchV und gemiB Nr. 1.2 a) und 8.2 des

Anhangs zur 4. BimSchV kein limitierender Faktor mehr.

Die Werte fiir den Gliihverlust, Abdampftiickstand und Bleigehalt in den Feinaschefraktionen
liegen jedoch iiber den Zuordnungswerten der Abfallablagerungsverordnung fiir die

Deponieklasse II.

Eine Bilanzierung des Elementes Chrom hat in plausibler Weise gezeigt, dass der Chromeintrag
in die Feuerung wahrscheinlich nur durch den Brennstoff erfolgt. Hohe Chromgehalte in den
Aschen waren hdufig auch mit hohen Chrom(VI)-Gehalten in den Eluaten verbunden. Der
Chrom(VI)-Anteil im Ascheeluat am Gesamt-Chromgehalt der Asche variierte zwischen
1-15%. Auffillig war eine Zunahme des Chrom(VI)-Anteils im FEluat mit steigendem
Chromgehalt in der Asche. Eine schliissige Erkldrung dafiir konnte bisher nicht gefunden

werden.

Bei den eingesetzten Brennstoffen nimmt die Konzentration von Chrom in der Grobasche mit
steigendem Chromgehalt im Brennstoff zu. Eine Ausnahme stellt hierbei das Nadelholz dar, das
bei geringstem Chromgehalt im Brennstoff die hochste Chromkonzentration in der Grobasche
aufweist. Weitere Versuche mit Nadelholz als Brennstoff sollten kldren, ob sich dieses
Untersuchungsergebnis erhérten bzw. durch Variation der Feuerungsbedingungen beeinflussen

l4sst.

Ergebnisse aus Verbrennungsversuchen mit einem bestimmten Brennstoff bei Variation

der Verbrennungsparameter

Die Ergebnisse mit dem bei den Verbrennungsversuchen eingesetzten Nadelholz weisen eine
gute Ubereinstimmung mit den vorangegangenen Versuchen auf, obwohl es nicht moglich war,
den Brennstoff aus der ersten Untersuchungsreihe einzusetzen. Es wurden analog zu den

vorangegangenen Versuchen hohe Gehalte an Cu, Ni und Cr(VI) in den Aschen gefunden.

Die Untersuchungen zum Chrom(VI)-Gehalt in Abhéngigkeit von den Feuerungsbedingungen
haben ergeben, dass sich Chrom(VI) in erster Linie durch das Sauerstoffangebot in der

Verbrennungs- und Abkiihlzone beeinflussen ldsst. Es wurde eine starke Abhdngigkeit von der
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gewdhlten Primarluftmenge, vor allem bei Vollastbetrieb der Anlage, festgestellt. Eine
ausreichende Verminderung der Cr(VI)-Gehalte in der Grobasche konnte jedoch bei keiner der
gewidhlten Einstellungen erreicht werden. Die Variation der Gesamtluftmenge hatte keinen
Einfluss auf die Chrom(VI)-Bildung.

Die Gehalte an Kupfer und Nickel in den Grobaschen zeigen mit steigender Primérluftzugabe
eine abnehmende Tendenz, wobei sich diese Elemente dann verstirkt in den Feinaschen

anreichern.

Ergebnisse aus Praxisanlagen in Baden-Wiirttemberg:

Die Kupfergehalte der Grobaschen aller in den untersuchten Praxisanlagen eingesetzten

Brennstoffe, aufer einer Rindenfraktion, lagen iiber den Grenzwerten der Bioabfallverordnung.

Eine Verwendung der Grobaschen als Diingemittel kdme nach der neuen Diinge-
mittelverordnung (Entwurf) wegen der zu hohen Chrom(VI)-Gehalte nur bei der Hilfte der
untersuchten Praxisanlagen in Frage. Bei Laubholz- und Rindengrobaschen wurden auflerdem
noch die Grenzwerte fiir Nickel tiberschritten.

Weitere Untersuchungen zum Verhalten von Chrom in der Feuerung machten deutlich, dass der
folgende direkter Zusammenhang besteht: Der Chromgehalt in der Asche nimmt zu, wenn der

Brennstoffchromgehalt im Verhéltnis zum Aschechromgehalt ansteigt.

Der Anteil von Chrom(VI) am Gesamtchromgehalt im Eluat liegt bei den Grobaschen wie bei
den anderen Versuchen bei ungefdhr 50%. Dieses Ergebnis differiert stark gegeniiber
Untersuchungsresultaten von BRILL & SCHLOTHMANN, SCHLUZE und NIEDERBERGER, bei denen
der Anteil bis zu 95% betrug. Die durchgefiihrte Qualitétssicherung fiir die Gesamtchrom- und
Chrom(VI)-Bestimmung im Eluat zeigte jedoch keine UnregelméBigkeiten.

Die Untersuchungen von Chrom(VI)-Gehalten der Aschen zeigten keinen Zusammenhang zu
den Chrom(VI)-Gehalten der Eluate.
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Fazit

Die verschiedenen Versuche und Untersuchungen mit naturbelassenen Holzern haben gezeigt,
dass der mogliche Entsorgungsweg fiir die anfallenden Aschen nicht durch die Sorte des
eingesetzten Brennstoffes vorbestimmt ist. Der hdufig hohe Chrom(VI)-Gehalt im Eluat von
Aschen schien bei den Versuchen an der Technikumsanlage des IVD vom Brennstoff abhéngig
zu sein. Der FEinsatz derselben Brennstoffsorte (Nadelholz) in einer der untersuchten
Praxisanlagen konnte diesen Sachverhalt jedoch nicht bestdtigen. In der Praxis muss daher auch
bei Grobaschen aus der Verbrennung naturbelassener Holzer immer mit erh6hten Chrom(VI)-
Gehalten gerechnet werden. Gesicherte Entsorgungswege fiir Holzaschen sind daher die
Ablagerung auf Deponien der Klasse II (Hausmiilldeponien) oder die Verwertung im
Bergversatz, da fiir diese Wege keine Grenzwerte fiir Chrom(VI) festgelegt sind. Der Einsatz
von Grobaschen als Diingemittel wére nach den Grenzwertregelungen des Entwurfs zur
Novellierung der Diingemittelverordnung vom Oktober 2002 wegen der zu hohen Chrom(VI)-
Gehalte haufig nicht zuldssig.
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7 Anhang
Tabelle 20: Dreifachbestimmung des Feststoffgehaltes ausgewihlter Brennstoffe
Sagespane Hackselgut

Element Dimension Mittelwert | Rel. Standard- Mittelwert Rel. Standard-
abweichung [%] abweichung [%]

Blei mg/kg TS <1,0 - <0,1 -

Cadmium mg/kg TS 0,081 12 0,080 7

Chrom mg/kg TS 1,075 53 3,603 3

Kupfer mg/kg TS 1,993 67 5,470 10

Nickel mg/kg TS <0,1 - 1,067 7

Zink mg/kg TS 8,313 4 26,700 34

Arsen mg/kg TS <25 - <25 -

Quecksilber mg/kg TS 0,089 - <0,08 -

Chlorid mg/kg TS <50 - <50 -

Fluorid mg/kg TS <4 - <4 -

Tabelle 21: Dreifachbestimmung des Feststoffgehaltes ausgewéhlter Aschen

Laubholz Grobasche Pappelholz Grobaschet
Mittelwert | Rel. Standard- Mittelwert Rel. Standard-
abweichung [%] abweichung [%]

Blei mg/kg TS <1,0 - 9,2 48,8
Cadmium mg/kg TS <0,05 - <0,05 -
Chrom mg/kg TS 33,4 25,7 15,5 7,1
Kupfer mg/kg TS 121,3 3,32 101,2 4.8
Nickel mg/kg TS 60,3 50,9 29,9 20,4
Zink mg/kg TS 35,1 13,4 26,7 34,3
Arsen mg/kg TS 0,33 4,54 0,82 2,1
Quecksilber mg/kg TS <0,07 - 0,10 -
Chrom(VT) mg/kg TS 3,22 4,97 3,74 3,35
AOX mg/kg TS <50 - <50 -
Lipophile St. % FS <0,05 - <0,05 -
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Tabelle 22: Dreifachbestimmung des Eluats ausgewihlter Aschen

Laubholz Grobasche Pappelholz Grobasche
Mittelwert Rel. Standard- Mitelwert Rel. Standard-
abweichung [%] abweichung [%]

pH-Wert 12,76 0,04 12,68 0,1
El uS/cm 15163 1,1 13553 1,9
TOC mg/1 3,63 5,7 3,07 4,1
Blei mg/1 0,01 40,4 <0,004 -
Cadmium mg/l <0,0002 - <0,0002 -
Chrom mg/1 0,07 2.5 0,02 12,3
Kupfer mg/1 0,003 55,4 0,001 0,0
Nickel mg/1 <0,006 - <0,006 -
Zink mg/1 0,03 56,7 <0,02 -
Arsen mg/1 <0,001 - <0,001 -
Quecksilber mg/1 <0,0003 - <0,0003 -
Chrom(VI) mg/l 0,05 2,72 0,01 10,7
Fluorid mg/1 <0,02 - 0,02 7,0
Ammonium- mg/l 0,10 30,7 0,04 27,0
AOX mg/1 <0,01 - <0,01 -
Cyanide mg/1 <0,05 - <0,05 -
Phenolindex mg/1 <0,05 - <0,05 -
Filtratriickst. % TS 3,88 3,9 3,44 1,5

Tabelle 23: Chrom(VI)-Bestimmung des Eluats mittels verschiedener Verfahren

Standard Labor Weiteres Labor
Bestimmungsmethode GF-AAS Photometrie
Cr(VI) [mg/1]
Nadelholz Rost 3,65 3,9
Stralenbegleitgriin Rost 1,23 0,59

Tabelle 24: Interne Vergleichsmessung von Gesamtchrom und Chrom(VI) im Eluat

mittels verschiedenen Methoden

Cr-ges Cr(VI) Cr(VD) Cr-ges Cr(VD)
GF-AAS GF-AAS Photometrie | ICP-OES ICP-OES
[mg/1]
Stralenbegleitgriin Mix 0,26 0,18 0,14 0,14 0,11
Hackselplatz Mix 0,14 0,018 0,022 0,07 0,043
Rinde Mix 0,043 0,038 0,027 0,021 0,019
Laubholz Rost 0,14 0,10 0,093 0,075 0,052
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Die in Tabelle 24 dargestellten Ergebnisse der Chrom(VI)-Bestimmung durch GF-AAS und
Photometrie zeigen eine gute Ubereinstimmung. Die ICP-OES-Werte bestitigen die Relation
zwischen Gesamtchrom und Cr(VI), liegen jedoch bis zu 50% niedriger als die Werte der
GF-AAS-Bestimmung. Dies kann auf die starke Eluatmatrix zuriickgefiihrt werden. Wegen der
z.T. geringen Chrom- bzw. Chrom(VI)-Gehalte wurden die Proben original bestimmt, was bei
der ICP-OES-Bestimmung in der vorliegenden Matrix zu starken Signalunterdriickungen fiihren
kann. Im gesamten Projekt wurden deshalb die Gesamtchrom- und Cr(VI)-Eluatwerte mit
GF-AAS bestimmt.

Tabelle 25: Versuchsparameter

Brennstoff Brennstoffmenge | Leistung | Bilanzzeit
[kg/h] roh [kW] [h]
Nadelholz 80 210 18
Laubholz 100 230 16
Stralenbegleitgriin 85 200 20
Pappelholz 64 215 16
Rinde 88 150 20

Tabelle 26: Zuléssige zusétzliche jahrliche Frachten iiber alle Wirkungspfade nach BBodSchV

Element Fracht [g/ ha a]
Blei 400
Cadmium 6
Chrom 300
Kupfer 360
Nickel 100
Quecksilber 1,5

Zink 1200
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Tabelle 27: Vergleich der Feststoffgehalte von Grobaschen bei Teillastbetrieb mit verschiedenen

Grenzwerten
20 E a
o - | =|=z|=|:=
S = = . . X X
= S = 2 G G G =
- 5 5 3 = = = =
= G 2 S < 2 4 g g
5 £ 3 = Q 2 “ © ~ %0
5 g « = N 3 = = = =
15) 3] ~ Q Q Q Q
S 0 2 S =] =1 =1 =1 =1
= A o ~ < & > > > >
Feststoff mg/kg TS
Blei 150 150 900 70 <1 <1 <1 1,27
Cadmium 1,57 1,5 10 1 0,166 <0,05 0,06 0,333
Chrom 100 900 60 46,9 33,6 26,3 27,6
Chrom(VI) 2
Kupfer 70 100 800 40
Nickel 80 50 200 50
Zink 1000 400 2500 150 65,3 39,2 75,4 82,1
Arsen 40 0,420 0,344 0,373 0,778
Quecksilber 1 1 8 0,5 <0,07 0,086 <0,07 <0,07
AOX 500 <50 <50 <50 <50
Extr. Lipoph. Stoffe [%]” 0.8? <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05
PCDD/F —TE [ng/kg] 100 n.b. n.b. n.b. n.b.
PCB 0,2 0,1 n.b. n.b. n.b. n.b.
PAK (16) 10 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Gliihverlust 52 4,72 447 | 1256 | 963

1) Fiir naturbelassene Rinden 2 mg/kg TS; fiir Diingemittel ab 5% P,0s: 75 mg/kg P,Os
2) Grenzwert der AbfAblV, Deponieklasse II (Hausmiilldeponie)

3) aufgefiihrt sind die Vorsorgewerte fiir die Bodenart Lehm/Schluff nach BBodSchV, Anhang 2, Abschnitt 4.1; die
Vorsorgewerte fiir die Bodenart ,,Ton* sind fiir Pb / Cd / Cr/ Cu/Ni/Zn/Hg: 100/ 1,5/100/60 /70 /200 / 1; fiir ,,Sand*:
40/0,4/30/20 /15/60/0,1; jeweils in mg/kg TS; Werte fiir PCB und PAK sind angegeben fiir Humusgehalt >8% nach
BBodSchV, Anhang 2, Abs.4.2; bei Humusgehalten < 8%: 0,05 /3 jeweils in mg/kg TS.
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Tabelle 28: Vergleich der Eluatgehalte von Grobaschen bei Teillastbetrieb mit verschiedenen

Grenzwerten
20 i =
E 2 £ - = = =
o = S - ~ - -
S 2 2 g g S 8
o 5 o = = = =
E S| ] ¢ | & | & | &
5 § Q z T} o o~ )
E = S 32 5 5 5 5
g 2 < = =1 5 =t =
= = = | = | 5 | 5 | § | 5
A M ~ =) > > > >
Eluat mg/1
pH-Wert 5,5-13 12,84 12,87 12,94 12,93
Leitfahigkeit [mS/cm] 50 23,8 243 30,8 31,2
TOC 100 3,2 4,0 5,7 4,1
Blei 1 <0,01 0,013 0,017 0,017
Cadmium 0,1 <2e-4 <2e-4 <2e-4 <2e-4
Chrom 0,95 0,67 0,76 0,65
Kupfer 5 <0,002 | <0,002 | 0,003 0,092
Nickel 1 <0,006 | <0,006 | <0,006 | <0,006
Zink 5 <0,02 <0,02 | <0,02 <0,02
Arsen 0,5 0,029 0,016 0,024 0,025
Quecksilber 0,02 <6e-4 | <6e-4 | <6e-4 | <6e-4
Chrom(VI) (0,1)* 0,89 0,54 0,72 0,49
Fluorid 25 0,24 0,22 0,32 0,27
Ammonium-N 200 0,03 0,06 0,07 0,05
AOX 1,5 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cyanide 0,5 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Phenole 50 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Abdampfriickstand [%] 6 9,24 8,94 12,3 11,9

*) Nach Anderung der Abfallablagerungsverordnung vom 24.07.02 kein Grenzwert mehr fiir Aschen aus Anlagen zur
Verbrennung von Holz gemél3 1. und 4. BlImSchV.

1) aufgefiihrt sind die Vorsorgewerte fiir die Bodenart Lehm/Schluff nach BBodSchV, Anhang 2, Abschnitt 4.1; die
Vorsorgewerte fiir die Bodenart ,,Ton* sind fiir Pb / Cd / Cr/ Cu/Ni/Zn/Hg: 100/ 1,5/100/60 /70 /200 / 1; fiir ,,Sand*:
40/0,4/30/20/15 /60/0,1; jeweils in mg/kg TS; Werte fiir PCB und PAK sind angegeben fiir Humusgehalt >8% nach
BBodSchV, Anhang 2, Abs.4.2; bei Humusgehalten < 8%: 0,05 / 3 jeweils in mg/kg TS.
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Tabelle 29: Vergleich der Feststoffgehalte von Feinaschen bei Teillastbetrieb mit verschiedenen

Grenzwerten

= E @
o : 5| = | = |2 |z
~ i< = S . ) )
S o 2 2 = ] c )
- 3] = 3 = = = =
= 2 & = 2 2 g 2
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)5y ) = Q Q Q Q
g & g 2 < = = = = =
£ A o v < e > > > >
Feststoff mg/kg TS
Blei 150 | 150 | 900 70 171
Cadmium 150 | 15 10 1 . 66,3
Chrom 100 900 60
Chrom(VI) 2
Kupfer 70 100 800 40
Nickel 80 50 200 50
Zink 1000 400 2500 150
Arsen 40
Quecksilber 1 1 8 0,5
AOX 500 258 274 134 139
Extr. Lipoph. Stoffe [%]” 0,82 <0,05 n.b <0,05 | <0,05
PCDDF TE [nghk 100 Bl -
PCB 0,2 0,1 - nb - -
PAK (16) 10 30,6 nb 9,54 712
Glithverlust [%] 52 16,05 | 1482 | 1559 | 21,92

1) Fiir naturbelassene Rinden 2 mg/kg TS; fiir Diingemittel ab 5% P,Os: 75 mg/kg P,0s
2) Grenzwert der AbfAbIV, Deponiceklasse II (Hausmiilldeponie)

3) aufgefiihrt sind die Vorsorgewerte fiir die Bodenart Lehm/Schluff nach BBodSchV, Anhang 2, Abschnitt 4.1; die
Vorsorgewerte fiir die Bodenart ,,Ton* sind fiir Pb / Cd/ Cr/ Cu/Ni/Zn/Hg: 100/ 1,5/ 100/ 60/ 70 /200 / 1; fiir ,,Sand*:
40/0,4/30/20/15/607/0,1, jeweils in mg/kg TS; Werte fiir PCB und PAK sind angegeben fiir Humusgehalt >8% nach
BBodSchV, Anhang 2, Abs.4.2; bei Humusgehalten < 8%: 0,05 / 3 jeweils in mg/kg TS.
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Tabelle 30: Vergleich der Eluatgehalte von Feinaschen bei Teillastbetrieb mit verschiedenen

Grenzwerten
=y =
2 5 g o = o =
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Eluat mg/1
pH-Wert 5,5-13 12,73 12,72 12,76 12,78
Leitfahigkeit [mS/cm] 50 24 24,8 23,6 23,6
TOC 100 170 350 160 160
Blei 1 0,24 - 0,14 -
Cadmium 0,1 <2e-4 - <2e-4 -
Chrom 0,016 - 0,061 -
Kupfer 5 0,17 - 0,092 -
Nickel 1 <0,006 - <0,006 -
Zink 5 34 - 0,52 -
Arsen 0,5 <0,001 - <0,001 -
Quecksilber 0,02 <6e-4 - <6e-4 -
Chrom(VI) 0,1 <0,005 | 0,036 0,05 0,049
Fluorid 25 1,6 4,1 1,1 0,82
Ammonium-N 200 2,0 2.4 1,7 1,1
AOX 1,5 0,32 0,45 0,23 0,14
Cyanide 0,5 0,06 - - -
Phenole 50 0,31 - - -
Abdampfriickstand [%] 6 11,1 11,7 955

*) Nach Anderung der Abfallablagerungsverordnung vom 24.07.02 kein Grenzwert mehr fiir Aschen aus Anlagen zur
Verbrennung von Holz gemif 1. und 4. BImSchV.

1) aufgefiihrt sind die Vorsorgewerte fiir die Bodenart Lehm/Schluff nach BBodSchV, Anhang 2, Abschnitt 4.1; die
Vorsorgewerte fiir die Bodenart ,,Ton“ sind fiir Pb/Cd/Cr/Cu/Ni/Zn/Hg: 100/1,5/100/60/70 /200 / 1; fiir ,,Sand*:
40/0,4/30 20/15/60/ 0,1, jeweils in mg/kg TS; Werte fiir PCB und PAK sind angegeben fiir Humusgehalt >8% nach
BBodSchV, Anhang 2, Abs.4.2; bei Humusgehalten < 8%: 0,05 / 3 jeweils in mg/kg TS.
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Auszug aus AQS-Merkblatt A11:

Verzeichnis gleichwertiger Analysenverfahren zur Abwasserverordnung (AbwV)

1

1.1

Arbeitgsrundlagen

Rechtsgrundlagen

Verordnung iliber Anforderungen an das Einleiten von Abwasser in Gewidsser und zur
Anpassung der Anlage des Abwasserabgabengesetzes (Abwasserverordnung - AbwV) vom
09. Februar 1999 (BGBI. 1 S. 87), zuletzt gedndert durch die dritte Verordnung zur
Anderung der Abwasserverordnung vom 29. Mai 2000.

1.2 Sonstige Arbeitsgrundlagen
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- Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung (DEV)

- AQS-Merkblitter fiir die Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung Herausgegeben
von der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) Erich Schmidt Verlag GmbH & Co.,
Berlin 1991

Definition

Die Gleichwertigkeit eines Analysenverfahrens zu einem Referenzverfahren wird in
diesem Merkblatt im Sinne §4, Abs. 2 der AbwV dahingehend verstanden, dass das
gleichwertige Verfahren beziiglich Richtigkeit und Prdzision der gesetzlichen

Anforderung geniigt.

Das bedeutet, dass die Gleichwertigkeit im Sinne der Norm (DIN 3 8 402-A 7 1)
aufgewertet wird und einer auf den Anwendungszweck zugeschnittenen Konvention
weicht; somit also neben den VerfahrenskenngroBen wie Bestimmungsgrenze,
Verfahrensstandardabweichung und Wiederfindungsrate auch Aspekte der Praktikabilitat

sowie die Routineeignung des Verfahrens zusétzlich zu beachten sind.
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Zweck

Voraussetzung flir die Anwendbarkeit von Analysenverfahren fiir die Zwecke der AbwV
ist die Rechtsmittelfestigkeit der Messergebnisse (Einheit von Grenzwert und

Messinstrumentarium).

Das vorliegende Merkblatt soll der Verwaltung die Moglichkeit erdffnen, bei der
Festlegung der Analysenverfahren im wasserrechtlichen Bescheid in besonderen Féllen
ein anderes als das Referenzverfahren auszuwihlen, welches auf Grund der
Zusammensetzung des Abwassers, der in der Verfahrensvorschrift genannten
Anwendungsbereiche und der Hinweise auf mogliche Stérungen fiir den
Untersuchungsfall am besten geeignet ist, die Einheit von Grenzwert und

Messinstrumentarium einzuhalten.

In diesem Merkblatt werden gleichwertige Verfahren im Sinne §4, Abs. 2 der AbwV

benannt, bei deren Anwendung es keiner weiteren Priifung der Vollzugsbehorden bedarf.

Anmerkung: Dieses Merkblatt gilt nicht fiir den Vollzug des AbwAG in der Fassung
vom 09.09.1999.

Analysenverfahren

Die, Festlegung des Analysenverfahrens aus der nachfolgenden Liste im wasserrechtlichen
Bescheid erfolgt unter Beteiligung der Fachbehorde. Dabei sind folgende

Voraussetzungen. jeweils vom. Analytiker zu priifen:

- Verfiigbarkeit des Messinstrumentariums

- Eignung des Verfahrens aufgrund der Abwasserzusammensetzung,

- Eignung des Verfahrens hinsichtlich méglicher Stoérungen,

- Eignung des Verfahrens hinsichtlich des, Anwendungsbereiches und der
Genauigkeit fiir die sichere Uberwachung des Grenzwertes.

- wirtschaftliche Aspekte.
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5
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Anwendung und Fortschreibung

In diesem Merkblatt werden den jeweiligen Untersuchungsparametern. die dazugehorigen
Verfahren der Anlage der AbwV und die diesen gleichwertigen Analysenverfahren
zugeordnet. Ist ein Parameter im wasserrechtlichen Bescheid vorgesehen, so ist fiir dessen
Analytik vornehmlich das Verfahren der AbwV anzuwenden und im Bescheid zu zitieren.
Die Analytiker der Fachbehdrde konnen auch gemd 3. ein gleichwertiges
Analysenverfahren aus diesem Merkblatt auswihlen, falls die Gesetzgebung des

entsprechenden Bundeslandes dies gestattet.

Die in den Tabellen aufgefiihrten Verfahren entsprechen dem Stand 01/ 2001. Eine

Aktualisierung ist bei Bedarf, mindestens aber im Abstand von zwei Jahren, vorgesehen.

210 Chrom (VI) DIN 38405-D24: DIN EN ISO 11885: | Cr(IIl) muss vor der
1987-05 1998-04 Bestimmung
Photometrie ICP-OES abgetrennt werden,

z.B. durch Fillung
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Tabelle 31: Herkunft der verwendeten Brennstoffe

Brennstoffsorten Herkunft Gebiet Jahr ph-Wert
Laubholz |Esche, Kirsche | Distrikt 1 Gr. Stadtwald 2000 >5
Bretten

Buche, Eiche 4/04 Finsgau;

méBig frischer Feinlehm

Nadelholz |Fichte, Douglasie | Stromberg Nordhang 300,330m | 2000 5,2-5,6

Hohe
Kiefer Heuchelberg 300m 1r000 |48
Hohe
Griin- 20% Strallen- StraBBenmeisterei
schnitt begleitgriin Brackenheim
80% komm. Hickselplatz Giiglingen
Héckselplatz
Kurz- Pappelholz Niedrigenergiewald
umtrieb Niedereschach,

Schwarzwald-Baar-Kreis
Rinde Nadelholzrinde |Odenwald;
Kiefer / Fichte keine Nassholzrinde
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