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1 Ausgangssituation

Dioxine/Furane werden in den verschiedenen Prozessen nicht gezielt hergestellt.

Sie entstehen als unerwiinschte Nebenprodukte vor allem in thermischen und chemischen
Prozessen.

Als die wichtigsten Quellgruppen sind zu nennen :

- industrielle Quellen

- Hausbrand (nicht genehmigungsbediirftige Feuerungsanlagen)

- Kraftfahrzeugverkehr

- diffuse Quellen in Brandfallen.

Mehrere Vorschriften des anlagenbezogenen Immissionsschutzes stellen Anforderungen zur
Minimierung und Begrenzung der Emissionen von Dioxinen/Furanen.

Fur Anlagen, die nicht unter diese Regelungen fallen, aber dennoch ein relevantes Emis-
sionspotential fir Dioxine besitzen, wurden in den letzten Jahren weitergehende Schritte
eingeleitet.

So wurde als Beschlufl der 34. Sitzung der Umweltministerkonferenz (UMK) im Frihjahr
1990 eine Bund/Lander-Arbeitsgruppe Dioxine (AG Dioxine) mit dem Auftrag eingerichtet,
Bewertungskriterien, bundeseinheitliche Richtwerte und Handlungsempfehlungen zu
erarbeiten.

Diese AG hatte den Landerausschuf® flr Immissionsschutz (LAl) daraufhin um Prifung
gebeten, inwieweit der Emissionswert der 17. BImSchV flir Dioxine/Furane auch auf andere
Emittentengruppen Ubertragbar ist.

Uber den UA "Luft/Technik" des LAI wurde hierzu am 28.01.1992 eine Arbeitsgruppe
gebildet. Sachsen-Anhalt war in diesem Arbeitskreis durch das Landesamt fir Umweltschutz
(LAU) im Auftrag des Ministeriums fur Raumordnung, Landwirtschaft und Umwelt (MRLU)
vertreten.

In dem von dieser Arbeitsgruppe vorgelegten Abschlubericht "Erarbeitung von Anfor-
derungen zur Emissionsbegrenzung von Dioxinen und Furanen" /1/ wurden das
Emissionsverhalten von dioxinrelevanten Prozessen, die Ursachen der Dioxinbildung sowie
MinderungsmalRnahmen dargestellt.

2 Entstehung von Dioxinen und Furanen

Die Substanzgruppe der "Dioxine" wurde erstmals durch das Ungliick von Seveso im Jahr
1976 ins Bewultsein einer breiteren Offentlichkeit geriickt. Der anfangliche Einzelfall hat
sich inzwischen leider als ein grundsatzliches Umweltproblem erwiesen. Bei zahlreichen
industriellen und thermischen Prozessen wurden Dioxine inzwischen als unerwinschte
Neben- oder Folgeprodukte entdeckt. Ebenfalls wurde die weite Verbreitung dieser
persistenten und hochtoxischen Stoffgruppe in der Umwelt parallel dazu nachgewiesen.
Politik, Wissenschaft und offentliche Verwaltung sehen es deshalb als wichtige Aufgabe an,
Methoden und Maflnahmen zu entwickeln, die zu einer Verringerung der Dioxin- und
Furanbelastung flhren.

Die polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane (PDDD/F) sind - mit Ausnahme
einer gezielten Synthese als Referenzsubstanzen fiir die Analytik - niemals Endprodukte
einer gewollten industriellen Produktion gewesen. lhr Auftreten in Spuren bzw. Ultraspuren
wahrend verschiedener thermischer als auch chemisch - technischer Prozesse ist immer als
unerwuinschte Verunreinigung zu werten.

Die Entstehung von PCDD/F bei thermischen Prozessen ist zunachst bei der
Abfallverbrennung bekannt geworden und dort sehr intensiv hinsichtlich der Entstehung und
Vermeidung untersucht worden.

Dal} auch bei anderen thermischen Prozessen Dioxine und Furane in vergleichsweise nicht
unbetrachtlicher Menge entstehen kénnen und durch Emissionen in die Umwelt gelangen,
hat sich erst in juingerer Zeit gezeigt und hat zu weiteren intensiven Untersuchungen gefihrt
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11/, 130/. In diesen Kontext ist auch das im folgenden beschriebene anlagenbezogene
DioxinmeRprogramm des Landes Sachsen-Anhalt einzuordnen.

Die Bildung von polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen (PCDD/F) ist grundsatzlich bei
Verbrennungsprozessen mdaglich, da in der Regel unvollstéandig verbrannte kohlenstoff- und
chlorhaltige Verbindungen vorhanden sind. Im wesentlichen sind drei Entstehungsprozesse
/1/ bekannt:

1. Dioxine und Furane sind bereits Bestandteil der Einsatzstoffe und werden nicht oder nur
unvollstandig zerstort.

2. Dioxine und Furane werden aus verwandten chlorierten Vorlauferverbindungen,
sogenannten Precursorverbindungen oder Pradioxinen (PCB, PCP, chlorierte Benzole) Uber
homogene Gasphasenreaktionen im Temperaturbereich von 800 °C bis 300 °C gebildet.

3. Dioxine und Furane werden aus nichtchloriertem organischen Material in Gegenwart
einer Chlorquelle gebildet (De-novo-Synthese). Im Temperaturbereich um 450 °C bis 250°C
soll die katalytische Entstehung von Chlor aus Metallchloriden in Gegenwart von Sauerstoff
die entscheidende Startreaktion sein.

Unter Sauerstoffmangel ist bei sonst gleichen Bedingungen eine Zerstérung von Dioxinen im
Wege einer Dechlorierungsreaktion zu beobachten.

Der grofdte Teil der in Filterstduben und Abgasen nachgewiesenen PCDD/F entsteht
vorrangig in der Abkuhlphase innerhalb des Abgassystems, was auf eine gewisse Dominanz
der Dioxinbildung entsprechend der De-novo-Synthese schliel3en laft.

Im Bereich der ,Chlorchemie® steht das Problem des Inverkehrbringens von mit PCDD/F-
verunreinigten Zwischen- und Fertigprodukten sowie der Eintragspfad Uber Abfalle und
Abwasser im Vordergrund.

In vielen Fallen konnte hier durch Anderung der Basisprozesse und der Ausgangsstoffe eine
drastische Absenkung der unerwiinschten PCDD/F-Gehalte erreicht werden. So sind in der
Zellstoffindustrie die Dioxinfrachten innerhalb eines Zeitraumes von funf Jahren um 90%
reduziert worden /3/.

Die moderne toxikologische Definition der Stoffgruppe der Dioxine und Furane schliel3t alle
dioxinahnlich wirkenden Substanzen mit ein /4/. Aus diesem Grund wurden im Rahmen der
hier vorgestellten Untersuchungen die Emissionen an dioxinahnlichen polychlorierten
Biphenylen (PCB) zusatzlich ermittelt.

Die Darstellung der biologischen Wirkungen von PCDD/F ist in diesem Rahmen nicht
madglich und auch nicht vorgesehen. Trotzdem sollen einige ausgewahlte Fragen behandelt
werden.

Die allen Dioxinen und dioxindhnlichen Stoffen gemeinsame Eigenschaft, an einem
definierten zellularen Rezeptor, dem Ah-Rezeptor mit anschlielender Wirkungsexpression
(,Auspragung®) /5/ ,anzudocken®, hat zur Erstellung verschiedener Systeme flr die
Normierung der kongenerenspezifischen Wirkungsintensitat gefihrt. Diese auf die Wirkung
bezogenen Faktoren, auch Toxizitatsaquivalenzfaktoren (TEF) genannt, orientieren sich an
einer sehr empfindlichen Reaktion auf die Aktivierung des Ah - Rezeptors. Dabei wird die
Wirkungsintensitat des 2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin (TCDD) stets mit dem Faktor 1
belegt, alle Ubrigen 2,3,7,8 - chlorsubstituierten Kongenere wirken grundsatzlich schwacher
und erhalten dadurch kleinere Wirkfaktoren von 0,5 bis zu 0,001. Die in der Bundesrepublik
Deutschland gebrauchlichen Systeme (Bundesgesundheitsamt - BGA und Internationales
System) sind in der folgenden Tabelle dargestellt.

Eingang in gesetzliche Vorschriften hat das ,internationale System“ ( auch: NATO/CCMS-
System ) gefunden.
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Kongener mit 2,3,7,8- BGA - System * Internationales
Substitution System (NATO/CCMS)
2,3,7,8, - TCDF 0,1 0,1
1,2,3,7,8 - PeCDF 0,1 0,05
2,3,4,7,8 - PeCDF 0,1 0,5
1,2,3,4,7,8 - HXCDF 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8 - HXCDF 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9 - HXCDF 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8 - HXCDF 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDF 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9 - HpCDF 0,01 0,01
OCDF 0,001 0,001
2,3,7,8 - TCDD 1 1
1,2,3,7,8 -PeCDD 0,1 0,5
1,2,3,4,7,8 - HxCDD 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8 - HXCDD 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9 - HXCDD 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDD 0,01 0,01
OCDD 0,001 0,001

*

Das BGA-System legt darliber hinaus noch weitere Toxizitatsaquivalenzfaktoren fur die

nicht 2,3,7,8-substituierten Homologen fest.

Tabelle 2-1 : Toxizitdtsaquivalent-Faktoren nach BGA und Internationalem System

Die Anwendung der o.g. Faktoren erfolgt durch Multiplikation des jeweiligen MeRwertes mit
dem zugeordneten Wirkfaktor bei anschliefender Aufsummierung aller Einzelprodukte zu
einer Zahl, die dann als ,toxisches Aquivalent‘ (TE) bezeichnet wird und die Wirkung des
Gemisches wie reines TCDD beschreibt.

In analoger Weise wird bei den dioxindhnlichen Polychlorierten Biphenylen (PCB) verfahren.
Nachdem zunachst verschiedene Vorschlage fiur TE - Faktoren in der Literatur veroffentlicht
worden sind, wird in jingster Zeit haufig ein vereinheitlichtes WHO-Modell verwendet / 6/:

PCB - Kongener WHO-System
mit dioxindhnlicher Wirkung | (TE - Faktoren)
PCB 77 0,0005

PCB 105 0,0001

PCB 114 0,0005

PCB 118 0,0001

PCB 123 0,0001

PCB 126 0,1

PCB 156 0,0005

PCB 157 0,0005

PCB 167 0,00001
PCB 169 0,01

PCB 170 0,0001

PCB 180 0,00001
PCB 189 0,0001

Tabelle 2-2 : Toxisches Aquivalent (TE) fiir Polychlorierte Biphenyle

Die wissenschaftliche Basis fiir die Toxizitats-Aquivalenzfaktoren (TEF) sowohl fiir die
Dioxine und Furane als auch fiir die dioxinahnlichen PCB setzt eine strikte Korrelation
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zwischen der Bindung der verschiedenen Einzelstoffe an den Ah - Rezeptor und den daraus
folgenden biologischen Effekten voraus. Weiterhin ist auch eine strikte Additivitat der
Wirkungen vorausgesetzt worden. Neuere Erkenntnisse zeigen, dall es neben additiven
auch antagonistische Wirkungen geben kann. Allerdings sind die Zusammenhange sehr
kompliziert. Von Seiten der WHO wird bis auf weiteres die Anwendung der als ,vorlaufig*
eingestuften TE - Faktoren empfohlen /7/.

Die Interaktion von Dioxinen, Furanen und dioxindhnlichen Verbindungen mit dem Ah-
Rezeptor ist inzwischen ziemlich genau erforscht, der weitergehende Ablauf der zellularen
Ereignisse, die zur Ausbildung spezifischer dioxinabhangiger Organ- oder
Gewebeschadigungen fihrt, ist jedoch noch weitgehend unbekannt.

Weltweit anerkannt ist die Einstufung der PCCD/F als dosisabhangige Tumorpromotoren,
also nicht-gentoxische Kanzerogene. Damit ist die Praventivstrategie durch weitestgehende
Minimierung jeglicher Exposition gegeniber Dioxinen und Furanen bestimmt.
reproduktionstoxische und immuntoxische Wirkungen sind aus tierexperimentellen Studien
bekannt.

Auf dem ersten Dioxin-Symposium des Umweltbundesamtes (UBA) und des
Bundesgesundheitsamtes (BGA) 1990 in Karlsruhe /8/ wurde es von der Mehrheit der
Wirkungsexperten fir erforderlich angesehen, die langfristrige tagliche Aufnahme der
Bevolkerung an PCDD/F aus Vorsorgegrinden auf unter 1 pg (I-TE) pro Kilogramm
Korpergewicht abzusenken. Zum damaligen Zeitpunkt wurde die tagliche durchschnittliche
Aufnahme fir Erwachsene auf 1,8 pg (I-TE) pro Kilogramm Koérpergewicht abgeschatzt.

Die Aufnahme von Dioxinen, Furanen und dioxindhnlichen Verbindungen erfolgt zwar zu
Uber 95 % uUber den Nahrungsmittelpfad, fur den Neueintrag in die Nahrungskette sind
jedoch Emissionsquellen Gber den Luftpfad verantwortlich.

Deshalb sind in den letzten Jahren erhebliche Anstrengungen unternommen worden, um
diesen Eintrag zu verringern.

Nach neueren Studien liegt heute die  tagliche Aufnahme von PCDD/F in der
Bundesrepublik Deutschland flir Erwachsene bei ca. 1 pg (I-TE) pro Kilogramm
Korpergewicht /9/ und damit in der Nahe des Vorsorgewertes.

Die Belastung von Sauglingen uber die Muttermilch betragt allerdings ein Vielfaches und die
Belastung von Kleinkindern und Kindern bis zu 10 Jahren liegt um einen Faktor 2 bis 3 Gber
dem Vorsorgewert. In diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, dal} dabei die
zusatzliche Belastung durch dioxinahnliche PCB noch nicht berticksichtigt ist.

Zur weiteren Verminderung des PCCD/F-Eintrages in die Umwelt und zur wirksamen
Senkung der Belastungen ist die Emissionsminderung an allen relevanten Quellen
notwendig.

3 Anlagenauswabhl fiir das MeBprogramm in Sachsen-Anhalt

Ende 1993 war flr Sachsen-Anhalt festzustellen, dall der Kenntnisstand zu maoglichen
Dioxinquellen im Land sehr llickenhaft war.

Um landesspezifische Besonderheiten spezieller Anlagen zu untersuchen und vorhandene
Kenntnislicken zu schliefen, wurde durch Erla® des MRLU vom 14.12.93 /2/ ein
MeRprogramm flir Sachsen-Anhalt zur Ermittlung potentieller Dioxin/Furan-Emittenten
angeregt /39/.

Unter Federfihrung des LAU erfolgte die Auswahl der ,dioxinverdachtigen® Emittenten
gemeinsam mit den zustdndigen Uberwachungsbehdrden unter Beachtung der
anlagenspezifischen Belange, wie Weiterbestand der Anlage in den Folgejahren und
Erfillung der MeRvoraussetzungen.
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In Auswertung des Abschlu3berichtes der LAI-Arbeitsgruppe wurden fir die Auswahl der
Anlagen und die Einordnung in das MelRprogramm Prioritaten festgelegt.

Ubersicht zu genehmigungsbediirftigen Anlagentypen mit Verdacht auf Dioxin/Furan-
Emissionen

- Anlagen, in denen feste oder fllissige Abfalle oder ahnliche feste oder fllissige brennbare
Stoffe verbrannt werden; Anlagen, die den Anforderungen der 17. BImSchV unterliegen,
z.B. Rickstandsverbrennungsanlagen

- Anlagen der metallverarbeitenden und -bearbeitenden Industrie u.a. beim Einsatz von
Stahlschrott, Sekundarkupfer, -aluminium und -zink
Hierbei wurden insbesondere die thermischen Prozesse wie Kupolofen, Induktions-
schmelzen, Konverter, Schachtofen, Anodenofen, Umschmelzen, Feuerverzinkungs-
anlagen und Walzanlagen untersucht.

- PVC-Produktion

- Holzfeuerungsanlagen (naturbelassenes Holz, Spanplattenreste, beschichtetes Holz und
Abbruchholz)

- Krematorien

- Raucheranlagen

- Feuerungsanlagen nach TA Luft bzw. 13.BImSchV, einschlieRlich Mitverbrennen von
Spanplatten, Klarschlamm oder anderen Stoffen

- Zementanlagen

- Asphaltmischanlagen

- Ziegelwerke mit Einsatz von Porosierungsmitteln

- Motorenprifstande

Im Ergebnis der Anlagenauswahl wurde das Dioxinmef3programm mit Erlal® des MRLU vom
16.02.94 /10/ in Sachsen-Anhalt begonnen.

Aus den Ergebnissen der Messungen sollen ,soweit erforderlich, anlagenbezogene
emissionsmindernde MalRnahmen entsprechend den o0.g. Empfehlungen abgeleitet werden.

Darlber hinaus wurde im Auftrag des MRLU, angeregt durch internationale
Veroffentlichungen und massive Vorwirfe gegen die PVC-Hersteller in der GREENPEACE-
Studie " Dioxin-Fabriken " /13/, ein umfassendes Untersuchungsprogramm Uber die PVC-
Produktion in Sachsen-Anhalt vorbereitet und durchgefihrt.

Neben der Untersuchung von genehmigungsbedtirftigen Anlagen wurden auch Messungen
an Kleinfeuerungsanlagen beim Einsatz von Braunkohlenbriketts und an nicht geneh-
migungsbeddrftigen Holzfeuerungsanlagen durchgefihrt.

Fur zwei Untersuchungsgebiete in Sachsen-Anhalt wurden die Dioxin/Furan-Emissionen flr

die Emittentengruppen Verkehr und Hausbrand /11/,/12/ abgeschatzt; dariber hinaus auch
auf Landesebene /21/.

4 Emissionsmessungen

4.1 Aufgabenstellung und MeRplanung
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Mit den fir die Anlageniberwachung zustandigen Behdrden wurden Emissionsquellen in
Sachsen-Anhalt, an denen aufgrund ihrer Technologie relevante Dioxinemissionen vermutet
werden konnten, festgelegt und abgestimmt. Die betroffenen Anlagenbetreiber wurden
angeschrieben und um Unterstitzung bei der Durchfihrung der geplanten
Emissionsermittiungen gebeten. Unabhangig davon, ob die Durchfihrung der
Emissionseinzelmessungen durch das LAU selbst oder durch Fremdinstitute erfolgen sollte,
wurden durch Mitarbeiter des LAU in Zusammenarbeit mit den zustandigen Behdrden in
jedem Einzelfall Vorabsprachen mit den Betreibern getroffen. Im Rahmen dieser
Vorabsprachen wurden das anlagenbezogene Vorwissen aktualisiert und erganzt sowie die
wesentlichsten Elemente der Melplanung besprochen und abgestimmt. Dies betraf im
Einzelnen:

- Festlegung der MelRplatze

- Festlegungen zur Einrichtung geeigneter verschlieRbarer Me36ffnungen

- Festlegung der Betriebsfahrweise (Einsatzstoffe, Leistung...) im MeRzeitraum

- Bereitstellung der bendtigten Hilfsmittel (Strom-, Wasserversorgung...) durch den Betreiber
- Festlegung weiterer Mel3(komponenten

- Festlegung von Parametern betrieblicher MeRstellen zur Kontrolle des Betriebsregimes

- Festlegungen zur Beprobung von Rest- bzw. Einsatzstoffen

Zur moglichst umfassenden Beschreibung der Anlagenfahrweise im Probenahmezeitraum
und zur Ableitung gegebenenfalls erforderlicher = MalRnahmen zur  Dioxin-
/Furanemissionsminderung wurde weiterhin festgelegt, daR, falls aus technologischer Sicht
sinnvoll, mit kontinuierlich arbeitenden Meligeraten die Abgaskomponenten Sauerstoff,
Schwefeldioxid, Stickstoffoxide, Gesamtkohlenstoff und Kohlenmonoxid parallel zur
Dioxinprobenahme mit ermittelt werden sollten. Gleichermallen wurden die
Chlorwasserstoffemissionen ermittelt. Anlagenspezifisch wurde auflerdem festgelegt, ob
zusatzlich die Emissionen Polychlorierter Biphenyle, Polyzyklischer Aromaten, Staub,
Staubinhaltsstoffe oder anderer Komponenten gemessen werden sollen. So wurden
beispielsweise die Staubkonzentrationen im Abgas vor und nach den Dioxinprobenahmen
ermittelt, um die Wirksamkeit vorhandener Entstaubungseinrichtungen zu Uberprifen. Da
Dioxine/Furane in der Regel zu einem grofen Teil partikelgebunden emittiert werden, sind
mit Hilfe dieser Staubkonzentrationsmessungen im nachhinein eventuell Malknahmen zur
Dioxinemissionsminderung durch Verbesserung der Entstaubungstechnologie ableitbar.

In jedem Fall wurden die Abgasparameter Stromungsgeschwindigkeit (Mittelwert und Profil
im MefRquerschnitt), statischer Druck im Abgaskamin, Abgastemperatur, Abgasfeuchte,
Luftdruck, Abgaszusammensetzung und Abgasdichte meltechnisch ermittelt. Falls
erforderlich, erfolgte die Messung von BezugsgrofRen (z.B. Sauerstoffkonzentrationen im
Abgas) und in begriindeten Einzelfallen die Messung bestimmter Schadstoffkomponenten
zeitparallel im Rohgas.

Bis auf Ausnahmen wurden in der Regel die nachfolgend aufgefihrten
Schadstoffemissionen meftechnisch ermittelt:

- Polychlorierte Dioxine und Furane

- Schwefeldioxid

- Kohlenmonoxid

- Stickstoffoxide

- Chlorwasserstoff

- Gesamtkohlenstoff

In begriindeten Fallen erfolgte die Emissionsermittlung der nachfolgend aufgefiihrten Stoffe:
- Staub

- Staubinhaltsstoffe

- Polychlorierte Biphenyle
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- Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe

Probenahmen von Einsatz- und Reststoffen zur Kontrolle des Chloreintrages in den Prozef3
bzw. zur Kontrolle des Gehaltes von Dioxinen/Furanen in Reststoffen sollten , falls dies
fachlich begriindet werden konnte und falls die Méglichkeit der Probenahme 6rtlich gegeben
war, zeitparallel zu den Dioxin/Furanemissionsprobenahmen durchgefiihrt werden.

Die bisher im Rahmen des DioxinmeRprogrammes des Landes Sachsen-Anhalt
durchgefiihrten Emissionsermittlungen (Auftrags- und LAU-Messungen) sind mit Angabe
des anlagenbezogenen Ermittlungsumfanges in der Tabelle 4.1-1 aufgeflhrt.

10
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Tabelle 4.1-1 : Feuerungsanlagen/ Verbrennungsanlagen
Ifd.- |MeRstelle Anlagenart Brennstoffe/ Anlagen-Nr. [ Untersuchungen Schadstoffmessung im Abgas | Schadstoff-
Nr. Reg.-Nr. Einsatzstoffe 4.BImSchV |der Einsatzstoffe bestimmung im
Riickstand
1 Fremdvergabe |Kraftwerk Rohbraunkohle; 01011 Rohkohleanalyse Staub,HCI,PCDD/F,PCB PCDD/F - Gehalt in
142/95 (125 t/h) (Chlorid,Heizwert, CO,NO,,S0,,C-ges. der Filter- und
Wasser,Aschegehalt,Gesamt- |Ni,Cd,Cr,Pb,Co,As NaRasche
schwefel)
2 |Fremdvergabe [Heizwerk Rohbraunkohle 0102A2 Staub,HCI,PCDD/F,PCB, PCDD/F- Analyse
174/95 (6,5 t/h) CO,NOy,S09,C-ges. der Asche in Arbeit
3 |Fremdvergabe |Heizwerk Rohbraunkohle, 0102A2 |Rohkohleanalyse Staub,HCI,PCDD/F,PCB, PCDD/F- Gehalt in
166/95 (6,5 t/h) Spanplattenreste (Chlorid,Heizwert, CO,NO,,S0,,C-ges. der Rost- und
Wasser,Aschegehalt,Gesamt- Zyklonasche
schwefel),
Spanplattenanalyse (Chlorid,
Heizwert,Aschegehalt)
4 |Fremdvergabe |Holzfeuerungs- Holzspéane, 0102A2 |Analyse der Spanplattenreste |Staub,HCI,PCDD/F,PCB, PCDD/F- Gehalt in
167/94 anlage A Holzabfalle, (Chlorid, Heizwert,Asche- CO,NO,,S0,,C-ges. der Filterasche und
(1,16 MW) 2.T. mit Kunststoff- gehalt,Staubinhaltsstoffe)) Schlacke
beschichtungen
5 |Fremdvergabe |Holzfeuerungs- Holzspéane, 0102A2 |Analyse der Spanplattenreste |Staub,HCI,PCDD/F,PCB, PCDD/F- Gehalt in
154/94 anlage B Holzabfalle, (Chlorid, Heizwert,Asche- CO,NO,,S0O, C-ges., der Filterasche und
(2,3 MW) 2.T. mit Kunststoff- gehalt,Staubinhaltsstoffe)) Schlacke
beschichtungen
6 |Landesamt fur |Holzfeuerungs- Spanplatten- 0102A2 | Chilor,- Schwefel und Staub, HCI, PCDD/F, CO, NO,, |PCCD/F, Chlorid,
Umweltschutz |anlage C Sagemehl, Aschegehalt der Einsatzstoffe |SO,, C-ges., As, Pb, Cd, Cr, Co, [ Schwefel im
Sachsen-Anhalt | (1,6 MW) Spanplattenreste Cu, Mn, Ni, Hg Zyklonstaub
LAU 05/95
7 |Landesamt fur |Holzfeuerungs- Abbruchholz 0801.1 Staub, HCI, PCDD/F, PCDD/F - Gehalt in

LAU 02/95

Umweltschutz
Sachsen-Anhalt

anlage D

CO, NO,, SO,, C-ges.,
As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb

der Filterasche und
im Roststaub
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Tabelle 4.1-1 : Feuerungsanlagen/ Verbrennungsanlagen
Ifd.- |MeRstelle Anlagenart Brennstoffe/ Anlagen-Nr. [Untersuchungen Schadstoffmessung im Abgas | Schadstoff-
Nr. |Reg.-Nr. Einsatzstoffe 4.BImSchV |der Einsatzstoffe bestimmung im
Riickstand
8 |Fremdvergabe |Klinikmll- Erdgas, 0801.1 HCI,PCDD/F,PCB, PCDD/F - Gehalt in
165/95 verbrennung Organabfalle aus CO,NO,,S0,,C-ges. der Rostasche
(70 kg/d) der Pathologie
9 |[Landesamt fir |Ruickstands- gasférmige und 0801.1 Staub, PCDD/F, CO, NO,, SO,,
Umweltschutz | verbrennung flissige C-ges., Hg, Chlor, HCI, HF
Sachsen-Anhalt |(15.000 t/a) Ruckstande aus
LAU 13/92 der VC-Produktion,
10 |Landesamt fir |Tapeten- Abluft 0506.1 Staub, PCDD/F, CO, NO,, SO,,
Umweltschutz | beschichtung mit Beschichtungs- C-ges.,
Sachsen-Anhalt | TNV anlage, Aldehyde, VC, PCB
LAU 07/92 (4000 m#/h) Brennstoff: H-EL
11 |Landesamt fir |Sekundarkupfer- Steinkohlenkoks, 0302.1 PCDD/F, CO, NO,, SO,, C-ges.
Umweltschutz  |anlage kupferhaltige
Sachsen-Anhalt | Schachtofen Materialien, Kratze,
LAU 06/92 (180 t/d) Messingschrott
12 |Landesamt fir |Sekundarkupfer- Schwarzkupfer, 0302.1 Chlorid - Gehalt von Quarz Staub, HCI, PCDD/F, PCB,CO, |PCDD/F im Staub
Umweltschutz |anlage Anodenreste, und Granulat NO,, C-ges. der Abreinigungs-
Sachsen-Anhalt | Anodenofen Raffinierschrott anlage
LAU 05/94 (4 t/h)
13 |Fremdvergabe |Sekundarkupfer- Messing, Kratze, 0302.1 Staub,HCI,PCDD/F,PCB, PCDD/F- Gehalt im
141/95 anlage Koks,Glas CO,NO,,S0,,C-ges. Filter- und
Konverter Kuahlerstaub,
(90 t/d) Konverteroxid
14 |Fremdvergabe |Induktionsofen Fremdschrott, 0303.1 Staub,HCI,PCDD/F,PCB, PCDD/F-Gehalt im
168/95 (1,2 t/h) Legierungsmetalle, CO,NO,,S0,,C-ges. Filterstaub

Kreislaufmaterial
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Tabelle 4.1-1 : Feuerungsanlagen/ Verbrennungsanlagen
Ifd.- |MeRstelle Anlagenart Brennstoffe/ Anlagen-Nr. [Untersuchungen Schadstoffmessung im Abgas | Schadstoff-
Nr. |Reg.-Nr. Einsatzstoffe 4.BImSchV |der Einsatzstoffe bestimmung im
Riickstand
15 |Fremdvergabe |Lichtbogenofen Stahlschrott, 0303.1 Staub,HCI,PCDD/F,PCB, PCDD/F-Gehalt im
172/95 (2,5 t/h) Kreislaufmaterial, CO,NO,,S0,,C-ges. Filterstaub
Kalk, Koks,
Dolomit, FluBspat,
Kohle
16 |Fremdvergabe |Verzinkerei Verzinkungsgut, 0309.2 Chlorid-Gehalt im HCI,PCDD/F,PCB PCDD/F- Gehalt
118/95 (10 t/h) Zink, Salzsaure FluBmittel im Filterstaub
17 |Landesamt fir |Messingbolzen- Messingspane, 0308.1 Chilorid - Gehalt der Staub,HCI,PCDD/F, PCDD/F im Staub
Umweltschutz | gielerei Messingschrott, eingesetzten Stoffe CO,NO,,S02,C-ges. der Abreinigungs-
Sachsen-Anhalt | Stranggiefanlage Kupferkatoden anlage
LAU 04/94 (36.000 t/a)
18 |Fremdvergabe |Sekundar-Aliminium- [Aluminiumschrott, 0308.1 Staub,HCI,PCDD/F,PCB,PAH, |[PCDD/F- Gehaltin
109/94 hitte Shredderschrott, Cco der Drehofen-
Spane, Kratze, schlacke,
(16 t/d) Spritzmetall, Schachtofen-
Schmelzsalz, schlacke,
Zyklonasche
19 |Landesamt fir |Kupolofen zur Kalkstein, Koks 0303.1 Chlorid - Gehalt im Koks und |PCDD/F,CO,NO,,SO,,
Umweltschutz | Erzeugung von Roheisen,Schrott Kalkstein, Koksanalyse C-ges.
Sachsen-Anhalt | GuRReisen
LAU 03/94 (4 t/h)
20 |[Fremdvergabe |Shredderanlage Mischschrott 0314.1 HCI,PCDD/F,PCB,PAH, PCDD/F- Gehalt im
153/94 Rotormuhle C-ges. Venturischlamm
(70 t/h)
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Tabelle 4.1-1 : Steine, Erden, Glas, Keramik, Baustoffe
Ifd.- |MeRstelle Anlagenart Brennstoffe/ Anlagen-Nr. [Untersuchungen Schadstoffmessung im Abgas | Schadstoff-
Nr. |Reg.-Nr. Einsatzstoffe 4.BImSchV |der Einsatzstoffe bestimmung im
Riickstand
21 |Fremdvergabe |Ziegelwerk Tone, Sagemehl, 0210.1 Chlorid-Gehalt in Ton HCI,PCDD/F,PCB,CO, PCDD/F- Gehalt im
119/95 Tunnelofen Erdgas und Porosierungsmittel, NO,,S0,,C-ges. Schalsplitt
(17 TOW/d)
22 |Fremdvergabe |Asphaltmischanlage |Kalksteinmehl, 0215.2 Staub,HCI,PCDD/F,PCB, PCDD/F- Gehalt im
167/95 (160 t/h) Quarzsand, CO,NO,,S0,,C-ges. Filterstaub
Bindemittel,
Heizol EL
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Tabelle 4.1-1 : Kleinfeuerungsanlagen
Ifd.- |MeRstelle Anlagenart Brennstoffe/ Anlagen-Nr. [Untersuchungen Schadstoffmessung im Abgas | Schadstoff-
Nr. |Reg.-Nr. Einsatzstoffe 4.BImSchV |der Einsatzstoffe bestimmung im
Riickstand

23 |Landesamt fur |Kachelofen- Mitteldeutsche Brennstoffanalyse Staub, PCDD/F, PCB, PAH, Ascheanalyse
Umweltschutz |Luftheizung Braunkohlenbrikett (u.a.Heizwert, Schwefel -, BTX, CO, NO,, SO,, SO, (u.a.Heizwert,
Sachsen-Anhalt | (9 KW) (Profen) Wasser- und Metallgehalt) C-ges., As, Pb, Cd, Cr, Co,Cu, |Schwefel, Wasser,
LAU 05/93 Mn, Ni, Se, V, Tl ,HCI, HF, H,S |Metallgehalt)

24 |Landesamt fur |Kachelofen- Mitteldeutsche Brennstoffanalyse Staub, PCDD/F, PCB, PAH, Ascheanalyse
Umweltschutz | Luftheizung Braunkohlenbrikett (u.a.Heizwert, Schwefel -, BTX, CO, NO,, SO,, SO, (u.a.Heizwert,
Sachsen-Anhalt | (9 KW) (Stedten) Wasser- und Metallgehalt) C-ges., As, Pb, Cd, Cr, Co,Cu, |Schwefel, Wasser,
LAU 12/92 Mn, Ni, Se, V, Tl, Pa, Sn, HCI, |Metallgehalt)

HF, H_S

25 |[Landesamt flr |Kachelofen- Lausitzer Brennstoffanalyse Staub, PCDD/F, PCB, PAH, Ascheanalyse
Umweltschutz | Luftheizung Braunkohlenbrikett (u.a.Heizwert, Schwefel -, BTX, CO, NO,, SO,, SO3, (u.a.Heizwert,
Sachsen-Anhalt | (9 KW) (Senftenberg) Wasser- und Metallgehalt) C-ges., As, Pb, Cd, Cr, Co,Cu, |Schwefel, Wasser,
LAU 11/92 Mn, Ni, Se, V, Tl, Pa,Sn, HCI, |Metallgehalt)

HF, H,S

26 |Landesamt fur |Kachelofen- Salzkohle Brennstoffanalyse Staub, PCDD/F, PCB, PAH, Ascheanalyse
Umweltschutz  |Luftheizung Braunkohlenbrikett (u.a.Heizwert, Schwefel -, BTX, CO, NO,, SO,, SO, (u.a.Heizwert,
Sachsen-Anhalt | (9 KW) Wasser- und Metallgehalt) C-ges., As, Pb, Cd, Cr, Co,Cu, |Schwefel, Wasser,
LAU 04/93 Mn, Ni, Se, V, Tl ,HCI, HF, H,S |Metallgehalt)

27 |Landesamt fur |Dauerbrandofen Mitteldeutsche Brennstoffanalyse Staub, HCI, PCDD/F, PCB, Ascheanalyse
Umweltschutz  |(6 KW) Braunkohlenbrikett (u.a.Heizwert, Schwefel -, PAH, BTX, CO, NO,, SO,, SO3, |(u.a.Heizwert,
Sachsen-Anhalt (Profen) Wasser- und Metallgehalt) C-ges., As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, |Schwefel, Wasser,
LAU 01/94 Ni, Se, Te, V, Sn, Metallgehalt)

HF, H.S

28 |Landesamt flr |Dauerbrandofen Lausitzer Brennstoffanalyse Staub, HCI, PCDD/F, PCB, PCDD/F- Gehalt in
Umweltschutz  [(6 KW) Braunkohlen- (u.a.Heizwert, Schwefel -, PAH, BTX, CO, NO,, SO,, SO, |der Asche,
Sachsen-Anhalt briketts Wasser- und Metallgehalt) C-ges., As, Pb, Cd, Cr, Co, Cu, [Ascheanalyse

LAU 04/95

Mn, Ni, Se, T, V, Zn, Sn, H,S,
HF

(u.a.Heizwert,
Schwefel, Wasser,
Metallgehalt)
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Tabelle 4.1-1 : Kleinfeuerungsanlagen
Ifd.- |MeRstelle Anlagenart Brennstoffe/ Anlagen-Nr. [Untersuchungen Schadstoffmessung im Abgas | Schadstoff-
Nr. |Reg.-Nr. Einsatzstoffe 4.BImSchV |der Einsatzstoffe bestimmung im
Riickstand
29 |Landesamt fir |Dauerbrandofen Mitteldeutsche Brennstoffanalyse Staub, HCI, PCDD/F, PCB, PCDD/F- Gehalt in
Umweltschutz  |(6 KW) Braunkohlenbrikett (u.a.Heizwert, Schwefel -, PAH, BTX, CO, NO,, SO,, der Asche,
Sachsen-Anhalt Additiv-Brikett Wasser- und Metallgehalt) S0;,C-ges., As, Pb, Cd, Cr, Co, [Ascheanalyse
LAU 01/95 Cu, Mn, Ni, Se, Tl, V, Zn, Sn, (u.a.Heizwert,
H,S, HF Schwefel , Wasser,
Metallgehalt)
30 |Landesamt fir |Dauerbrandofen Bdhmische Brennstoffanalyse Staub, HCI, PCDD/F, PCB, PCDD/F- Gehalt in
Umweltschutz  |(6 KW) Braunkohlenbrikett (u.a.Heizwert, Schwefel -, PAH, BTX, CO, NO,, SO,, der Asche,

Sachsen-Anhalt
LAU 01/96

Wasser- und Metallgehalt)

S0;,C-ges., As, Pb, Cd, Cr, Co,
Cu, Mn, Ni, Se, T, V, Zn, Sn,
H,S, HF

Ascheanalyse
(u.a.Heizwert,
Schwefel , Wasser,
Metallgehalt)
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Tabelle 4.1-1 : Sonstige Anlagen
Ifd.- |MeRstelle Anlagenart Brennstoffe/ Anlagen-Nr. [Untersuchungen Schadstoffmessung im Abgas | Schadstoff-
Nr. |Reg.-Nr. Einsatzstoffe 4.BImSchV |der Einsatzstoffe bestimmung im
Riickstand
31 |Landesamt fir |Krematorium A Erdgas H, 1024.2 PCDD/F, HCI, CO, SO,, NO,, PCDDI/F,
Umweltschutz | (1 Einascherung/h) Sarg mit Leichnam C-ges. Metallgehalt, Eluat-
Sachsen-Anhalt werte der
LAU 06/94 Ascheproben aus
der Entstaubungs-
anlage
32 |Fremdvergabe |Krematorium B Erdgas H 1024.2 Staub,HCI,PCDD/F,PCB, PCDD/F- Gehalt im
122/95 (4 Einascherungen/ |Sarg mit Leichnam CO,NO,,S0,,C-ges. Filterstaub
6 h)
33 [Fremdvergabe [Krematorium C Erdgas H 1024.2 Staub,HCI,PCDD/F,PCB, PCDD/F- Gehalt im
134/95 (1 Eindscherung/h) Sarg mit Leichnam CO,NQO,,S0O,,C-ges. Filterstaub
34 |Fremdvergabe [R&aucheranlage A Fleisch-und Wurst, 0705.2 Chlorid-Gehalt im Staub,HCI,PCDD/F,PAH, PCDD/F-Gehalt in
171/95 (320 t/a) Hackspéane Rauchermittel CO,NO,,S0,,C-ges. der Asche und im
Waschwasser
35 |[Fremdvergabe |R&aucheranlage B Fleisch-und Wurst, 0705.2 Chlorid-Gehalt im Staub,HCI,PCDD/F,PAH, PCDD/F- Gehalt in
130/95 (250 t/a) Hackspane Rauchermittel CO,NO,,S0,,C-ges. der Asche und dem

Waschwasser
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4.2 MeRinstitute

Mit der Durchfiihrung der Emissionsmessungen wurden MeRinstitute , die fir die gefragten
Untersuchungsbereiche nach §§ 26,28 BImSchG im Land Sachsen-Anhalt bekanntgegeben
sind, im Rahmen beschrankter Ausschreibungen beauftragt oder die Messungen wurden
vom Landesamt fur Umweltschutz Sachsen-Anhalt durchgefihrt.

Die Fremdvergabe von MeRauftrdgen im Rahmen des Dioxinmeliprogrammes erfolgte
entsprechend der Bereitstellung von Finanzmitteln durch das Ministerium fir Raumordnung,
Landwirtschaft und Umwelt des Landes Sachsen-Anhalt in den Jahren 1994 und 1995.
MeRauftrdge in unterschiedlicher Anzahl wurden an insgesamt drei bekanntgegebene
MeRinstitute vergeben.

Grundsatzuntersuchungen z.B. im Hausbrandbereich und Messungen zur Komplettierung
des Programmes erfolgten durch das LAU und werden auch zukinftig weiter fortgefuhrt.

4.3 Probenahme und Analyse
4.3.1 Probenahme und Analyse hochtoxischer organisch chemischer Verbindungen

Die im Rahmen des Dioxinmefliprogrammes beauftragten MeRinstitute (Gesellschaft flr
Arbeitsplatz- und Umweltanalytik mbH; Institut Fresenius, Luft- und Umweltschutz GmbH
und TUV Ostdeutschland, Rb Halle) und und das LAU verwendeten unterschiedliche
Probenahmeverfahren fir die Ermittlung der PCDD/F-Konzentration im Abgas. Alle
Probenahmeverfahren erfiiliten die Vorgaben nach EN 1948 /16/. Eine Ubersicht der
grundlegenden Kriterien dieser einzelnen Probenahmeverfahren ist in Tabelle4.3.1-1
dargestellt.

Tabelle 4.3.1-1: Probenahme und Analyse hochtoxischer organisch chemischer
Verbindungen
MeRinstitut A ] C
Probenahmever- GfA-Apparatur in Kondensations- wassergekihlte Sonde in
fahren Anlehnung an VDI methode nach Anlehnung an VDI 3499 BI. 3
3499 BI. 3 /14/ VDI 3499 BI.2 /15/ und 2 /14/,/15/
Aufbau der wassergekihlte Sonde | beheizte Glassonde; wassergekiihlte Sonde mit
Apparatur mit Glasinsert; Quarzwattekartusche Glasinsert;
Quarzwattekartusche wassergekunhlter Filterkopf mit
Adsorptionskartusche | Warmetauscher; Quarzwattehdlse;
Adsorptionskartusche | wassergekuhlter
Kondensatabscheider;
Adsorptionskartusche
Verwendete Sondenkopf und Allglasapparatur Filterkopfgerat aus Titan,
Werkstoffe bis zur Krimmer aus Titan, ansonsten alle gasfiih-
letzten alle anderen renden Teile aus Glas,
Adsorptionsstufe gasfluhrenden Teile aus anfangs auch Teflonschlauch
Glas
Adsorbens XAD2-Harz XAD2-Harz XAD2-Harz
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Fortsetzung Tabelle 4.3.1-1

MeRinstitut A B C
13 13 13
Probenahme- C12-TetraCDD C12-TetraCDD C6-1 ,2,3,4-TetraCDD
standard 3, -2,3,4,7,8-PeCDF
°c,,-1,2,3,7,8,9-HxCDD
’C ,-1,2,3,4,7,8,9- HoCDF
Analysator PCDD/F | HRGC/HRMS HRGC/HRMS HRGC/HRMS
HP 5890 gekoppelt mit | HP 5890 Il gekoppelt MAT 90
VG AutoSpec mit HP-MSD 5970
Saule (PCDD/F) SP 2331 SP 2331 DB-Dioxin, MP Ultra 2
Analysator PCB HRGC/HRMS HP 5890 Il mit FID HRGC/HRMS
HP 5890 gekoppelt mit MAT 90
VG AutoSpec
Saule (PCB) SP 2331 DB 5 MP Ultra 2

In Bild 4.3.1-1 ist die Probenahmevorrichtung, die vom MeRinstitut C verwendet wurde,
beispielhaft dargestellt.

!

wassergekiihlte Sonde

AP

|4

Wasserzu- und ablauf < XAD-Harz.
Kartusche
Kondensationsgefal3, gekiihlt
] e e
R N L
Dooo K // E
Pumpe Absaugeinrichtung MPN-E Trockenturm

Bild 4.3.1-1 : Dioxinprobenahmevorrichtung mit Absorptionseinheit
(Kondensationsmethode)

Im nachfolgenden werden beispielhaft die vom LAU verwendeten Probenahme- und
Analysenverfahren naher erlautert und ansonsten auf die VDI-Richtlinienreihe 3499 bzw. auf
0.g. Europanorm verwiesen.
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Die Dioxinprobenahmen des LAU erfolgten mit einem von der Gesellschaft fur Arbeitsplatz-
und Umweltanalytik mbH Mdinster in Anlehnung an die VDI-Richtlinie 3499 BIl. 3 /14/
entwickelten Probenahmeverfahren (s. Bild 4.3.1-2). Das isokinetisch abgesaugte Teilgas
wird bei Eintritt in die wassergeklhlte Sonde schockartig abgekihlt. Nach dem Passieren
der Sonde wird das Teilgas und entstandenes Kondensat durch eine mit Quarzwolle
gestopfte Filterkartusche geleitet. AnschlieRend werden in einer nachgeschalteten
Adsorptionskartusche, die mit vorbehandeltem XAD2-Harz gefiillt ist, die PCDD/F quantitativ
abgeschieden. Die VerfahrenskenngréRen des Probenahmeverfahrens liegen vor. Die
Probenahmeapparatur ist so aufgebaut, dal} alle bis zur letzten Adsorptionsstufe mit dem
Abgas in Bertiihrung kommenden Teile, aulder Krimmer und Sondenkopf (Titan), aus Glas
bestehen. Zum Schutz vor Lichteinwirkung wurden alle Glasteile braun eingefarbt.

Folgende Gerate wurden fir die Probenahme verwendet:

Entnahmesonde : Fa.Gothe, wassergekihit

Lange : in Abhangigkeit vom Kanalquerschnitt 1,5...2,5 m

Material : Sondenkopf und Krimmer aus Titan

Insert . Duranglas

Filterkartusche . MaRanfertigung, aulRen braungefarbt 125 ml
Fassungsvermdgen

Filtermedium : Quarzwatte, vom Analyselabor vorbehandelt

Adsorptionskartusche . MaRanfertigung, aullen braungefarbt 125 ml
Fassungsvermdgen

Adsorptionsmittel : XAD2-Harz, vom Analyselabor vorbehandelt, ca.
100 g

Absaugeinrichtung . MPN-E der Fa. Breitfuss mit thermischem
MassendurchfluBmesser

wassergekiihlte Sonde

5 N

Quarzwatte

(gespikt)
Wasserzu- und ablauf
XAD-Harz
[ S e
- e <>
Pumpe Absaugeinrichtung M PN-E Trockenturm

Bild 4.3.1-2: Dioxinprobenahmevorrichtung mit Absorptionseinheit
(GfA-Methode)
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Die Filter- und XAD-Kartusche, das Glasinsert, Krimmer und Sondenkopf wurden vor der
Probenahme entsprechend der Reinigungsvorschrift der VDI 3499 BI. 3 /14/ vorbehandelt.
Vor jeder Probenahme wurde die Quarzwatte zur Qualitatssicherung mit einem Standard

gespikt.

Spikesubstanz : 5ng °Cy,-1,2,7,8-TCDF
5ng "°Cy,-1,2,3,4,7,8-HCDF

Lésungsmittel : n-Octan

Die Probenahme dauerte in der Regel 5 Stunden und es wurden ca. 10 m® i. N. Abgas
abgesaugt. Nach Abschluf3 aller PCDD/F-Probenahmen einer Versuchsserie wurden die
Proben unverziiglich zum Analyselabor Uberfihrt. In der Zwischenzeit wurden die Proben
kihl gelagert. Die Probenahme fiir PCDD/F, PAH und/oder PCB erfolgte als Sammelprobe
mit einer Probenahmeapparatur.

Die Analyse auf PCDD/F erfolgte wie nachfolgend beschrieben:

Das Clean-up und die Analyse auf PCDD/F wurde entsprechend der VDI-Richtlinie 3499 BI.
2 /15/ durchgefuhrt. Zum Analyselabor gelangten das zersagte Glasinsert, die
Quarzwattekartusche, die XAD-Kartusche und die Spulldsung (Toluol) des Sondenkopfes.
Diese vier Probenbestandteile wurden mit Toluol extrahiert. Nach der Vereinigung der vier
Extrakte wurden anschlielRend entsprechende Anteile fiir die Bestimmung der PCDD/F, PAH
und/oder PCB entnommen und getrennt aufgearbeitet.

Analysengerat . Kapillargaschromatograph (gekoppelt mit HRMS)

Hersteller :  Hewlett Packard

Typ : GC: HP 5890 Il

GC-Saule : DB Dioxin von J&W, polare Phase

Saulenlange : 60m

Temperatur-Aufheizprogramm : 0,5 min bei 100 °C, bis 250 °C mit 20 K/min,
31,5 min bei 250 °C, bis 270 °C mit 20 K/min

Injektion . oncolumn

Tragergas : Helium 5.0

Auswertung . Uber inneren Standard

Analysengerat . HRMS

Hersteller : AMD Intektra

Typ : AMD 402 (im SIM-Modus angewendet)

Nachweisgrenze : <1 pg/m®je Kongener

(bei 10 m® Probevolumen)
Die Analyse auf PAH erfolgte wie nachfolgend beschrieben:

Das Clean-up und die Analyse erfolgte entsprechend der VDI-Richtlinie 3873 Bl. 1 /17/
(Flissig-Flussig-Extraktion mit Dimethylformamid, Reinigung Uber Kieselgel, Fraktionierung
Uber Sephadex). Zur Qualitatssicherung wurde bei den letzten Emissionsmessungen die
Quarzwatte mit einem Probenahmestandard gespikt.

Spikesubstanz . 1,3,5 Triphenylbenzen
Lésungsmittel : Toluol

Analysengerat . Kapillargaschromatograph
Hersteller :  Hewlett Packard

Typ : HP 5890 I

GC-Saule : HP Ultra 2

Saulenlange : 25m
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Temperatur-Aufheizprogramm

Injektion
Tragergas
Detektor
Auswertung
Nachweisgrenze

1 min bei 90 °C, bis 180 °C mit 30 K/min,
bis 310 °C mit 4 K/min, 1 min bei 310 °C
Splitless (290 °C)

Helium 5.0

FID (310 °C)

Uber inneren Standard

< 5 ng/m* je Verbindung (bei 10 m®
Probevolumen)

Die Analyse auf PCB erfolgte wie nachfolgend beschrieben:

Das Clean-up und die Analyse erfolgte in Anlehnung an VDI-Richtlinie 3499 BI. 2 /15/. Zur
Qualitatssicherung wurde in der Regel die Quarzwatte mit einem Probenahmestandard

gespikt.

Spikesubstanz
Lésungsmittel

Analysengerat

Hersteller

Typ

GC-Saule

Saulenlange
Temperatur-Aufheizprogramm

Injektion
Tragergas
Detektor
Auswertung

Nachweisgrenze

77,4 ng PCB-Nr. 77, deuterisiert
iso-Octan

Kapillargaschromatograph

Hewlett Packard

HP 5890 I

SE 54

50 m

80°C 1 min, bis 180 °C mit 30 K/min,
bis 210 °C mit 1 K/min, bis 280 °C mit 8 K/min,
25 min bei 280 °C

Split/Splitless

Helium 5.0

MSD

Uber inneren Standard

< 2 pg/m* je Verbindung (bei 10 m®
Probevolumen)

4.3.2 Probenahme und Analyse anorganischer Gase und Gesamtkohlenstoff

Die kontinuierlichen Messungen anorganischer Gase und Gesamtkohlenstoff erfolgten mit
eignungsgepriften Gasanalysatoren direkt vor Ort entsprechend dem einschlagigen
technischen Regelwerk. Dabei kamen die in der folgenden Tabelle 4.3.2-1 aufgelisteten

MeRgerate zum Einsatz:
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MeRinstitut LAU A B | C
Schadstoff MeRprinzip / MeBgerat
SO, NDIR/ NDIR/ NDIR/ Leitfahigkeit/
UNOR 6N UNOR 600 Ultramat 22b Mikrogas
NO, NDIR/ NDIR/ Chemilumineszens/B | Chemilumineszens/
UNOR 6N UNOR 600 INOS 4b.2 Beckmann 951A
CO NDIR/ NDIR/ NDIR/ NDIR/
UNOR 6N UNOR 600 Ultramat 21 BINOS 1001
CO, NDIR/ NDIR/ NDIR/ NDIR/
UNOR 6N UNOR 600 Ultramat 22 BINOS 1001
(o)) Magnetomecha- Magnetome- Magnetomecha- Magnetomecha-
nisch/ chanisch/ nisch/ nisch/
OXOR 6N OXOR 600 SERVOMEX 580 A [ OXINOS 100
CyHm Flammenioni- Flammenionisation/B | Flammenionisation/B
sation/BA 3002 A 3006 A 3005
Tabelle 4.3.2-1 : Kontinuierliche Gasanalysengerate
Prinzipiell erfolgt die Probenahme zur kontinuierlichen Gasanalyse entsprechend
Bild 4.3.2-1.
kontinuierliche Gasanalyse
W Meflwagen
4]
& | |
fé co = NO,-K
® Pt 100-Temperaturfiihler »-Konverter
<
beheizte Sonde mit NoO
beheiztem Staubfilter
[ barometrischer
f |: Druck
Y Eo 0,
\VA Ve
MeBwertcomputer mit
MefBdatenerfassungs-
7 programm Anacomp

\

Teflonschlauch, unbeheizt

o = -
. SYYPITYT -
Gasaufbereitung Datenleitung A/D-Wandler \’\.
Bild 4.3.2-1 : MeRgeriateaufbau zur kontinuierlichen Gasanalyse
Die Probenahme und anschlieBende Laboranalyse zur Ermittlung der Emissionen

anorganischer Gase (z.B. Chlorwasserstoff) mit diskontinuierlichen Verfahren erfolgte
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entsprechend dem technischen Regelwerk /37/. Die nachfolgend aufgelisteten
MeRverfahren kamen zur Anwendung:

MeRinstitut HCI-MeRBverfahren Sorption Analyse

LAU Absorption in dest. Wasser | Frittenwaschflasche Potentiometrische Titration

A Absorption in NaOH und Frittenwaschflasche lonensensitive Elektrode
H.0,

B Absorption in dest. Wasser | Frittenwaschflasche Potentiometrische Titration

C Absorption in dest. Wasser | Frittenwaschflasche lonensensitive Elektrode

Tabelle 4.3.2-2 : MeRverfahren zur Bestimmung von HCI

Der prinzipielle Meligerateaufbau zur HCI-Probenahme ist in Bild 4.3.2-2 dargestellt.

beheizte Sonde

N

~~

Teilvolumenstrom

_—
Sondenkopf mit Sorptionseinheit fiir z.B. HCI ﬁ’lﬁ
integriertem Staubfilter o
o @j
| ooogoao /

:u Absaugeinrichtung MPN-E

Trockenturm mit integrierter Pumpe

Bild 4.3.2-2 : MeRgerateaufbau zur diskontinuierlichen Gasanalyse

4.3.3 Probenahme und Analyse von Staub, Staubinhaltsstoffen

Auf Grund der Eigenschaften der PCDD/F, bei Raumtemperatur in festem Aggregatzustand
vorzuliegen und sich adsorptiv u.a. an Staubpartikeln zu binden, kommt deren Verbreitung
durch Staubemissionen eine grof’e Bedeutung zu. Deshalb wurden neben den PCDD/F-
Untersuchungen an ausgewdahlten Anlagen zur Kontrolle der Wirksamkeit betriebener
Entstaubungsanlagen auch die Staubemissionen bestimmt.

Grundlage aller angewandten StaubemissionsmeRverfahren war das technische Regelwerk
der VDI-Richtlinienreihe 2066 /17/. Das heildt, die isokinetische Entnahme eines
staubbeladenen Teilgasvolumens aus dem Hauptvolumenstrom und die Abscheidung des im
Teilgasvolumen enthaltenen Staubes durch ein geeignetes Filtersystem (mit Quarzwatte
gestopfte Titanhilse oder Planfilter), sowie die zeit- und volumenbezogene gravimetrische
Bestimmung der Staubmassen.

Es wurden ausschlieBlich Filterkopfgerate (innenliegend, unbeheizt) eingesetzt.

Staubinhaltsstoffe =~ (Metalle und Halbmetalle) wurden an einigen  Anlagen
(Hausbrandfeuerstatten, einzelne Feuerungsanlagen) entsprechend der VDI-Richtlinien
2066 BI. 1 /17/ und 3868 BI.1 /18/ bestimmt.

Auch hier ist Grundlage des Verfahrens die isokinetische Entnahme eines staubbeladenen
Teilgasvolumens aus dem Hauptvolumenstrom und die Abscheidung des im Teilgasvolumen
enthaltenen Staubes durch ein Filtersystem. Zur Sorption der filtergangigen Partikel wird aus
dem Teilgasvolumen der Gesamtpartikelmesssung nach Passieren des Filters ein kleineres
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Teilgasvolumen Uber in Reihe geschaltete Waschflaschen, die mit einem geeigneten
Sorptionsmittel gefillt sind, geleitet (s. Bild 4.3.3-1).

Die Proben zur Bestimmung der partikelgebundenen Inhaltsstoffe wurden nach VDI 2268,
Bl. 1 bis 4 /19/ aufgeschlossen und analysiert.

Zur Bestimmung der filtergangigen Inhaltsstoffe wurden die Absorptionsldsungen definiert
aufgefiillt und aufkonzentriert sowie anschlieRend unmittelbar analysiert.

B Absorptionseinheit fiir filtergingige Stoffe

AT |
Fllterkopfgerat =~ Teilvolumenstrom
aus Titan
’:
Hauptvolumenstrom o5od @)
oooo

‘ Absaugeinrichtung MPN-E

I QL Trockenturm mit integrierter Pumpe

Absaugeinrichtung MPN-E

s A Pumpe

leoge === AN

0000 \\/I =

Trockenturm

Bild 4.3.3-1 : Staubprobenahmevorrichtung mit Absorptionseinheit fiir
filtergangige Stoffe

4.3.4 QualitatssicherungsmaRnahmen

In den Zusatzinformationen zu den Vertragen zur Durchfiihrung von Emissionsmessungen
wurden den beauftragten MeRinstituten folgende Auflagen erteilt:

- Einhaltung einer vorgegeben Nachweisgrenze: PCDD/F <A1 pg/m?® je Kongener
PCB <50 pg/m* je Kongener
(bei 10 m® Probevolumen)
- Angabe der verwendeten internen Standards
- Angabe der Wiederfindungsraten der Probenahmestandards

- Angabe der Wiederfindungsrate des Analysenstandards

- Ermittlung des Gesamtblindwertes des Gesamtverfahrens
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- Bereitstellung eines Probenteilextraktes zur Parallelanalyse durch das LAU
- Bereitstellung von Reststoffproben zur Parallelanalyse durch das LAU
- Vorlage der Chromatogramme auf Verlangen des Auftraggebers

Samtliche, fir die Bewertung der ermittelten Emissionskonzentrationen notwendigen
Parameter der Probenahme, Analyse sowie der Anlagenfahrweise waren entsprechend der
Vorgaben des bundeseinheitlichen MustermeRberichtes anzugeben.

Bei jeder fremdvergebenen Messung erfolgte durch Mitarbeiter des LAU mindestens eine
unangemeldete Vorortkontrolle der MeRdurchfihrung und Probenahme. Dabei festgestellte
Mangel muften durch die ausfihrenden Stelle unverziglich abgestellt werden.

Nach der Fertigstellung und Ubergabe der MeRberichte wurden diese durch Mitarbeiter des
LAU begutachtet und die MeRergebnisse auf Plausibilitat geprift. Sich daraus ergebende
Nachforderungen an die MeRinstitute wurden nachgebessert bzw. korrigiert.

Durchgefiihrte Parallelanalysen von Reststoffproben auf PCDD/F zeigen zum grof3en Teil
gute Ubereinstimmungen der PCDD/F-Gehalte. In Ausnahmeféallen sind Unterschiede auch
auf Inhomogenitaten der Reststoffe bzgl. ihrer Zusammensetzung zuriickzufihren.
Prallelanalysen von Probenextrakten lieferten zufriedenstellende Ubereinstimmungen
zwischen den MelRwerten der beauftragten Melinstitute und denen des LAU. Ein
beispielhafter Vergleich ist in der nachfolgenden Tabelle aufgefiihrt.

MeRinstitut

2,3,7,8- TetraCDD 0,061 0,100 -39
1,2,3,7,8-1,2,4,6,7/1,2,4,8,9 PentaCDD 0,500 0,920 -46
1,2,3,4,7,8-1,2,3,4,6,9-HexaCDD 0,651 0,740 -12
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 2,145 1,930 11
1,2,3,7,8,9-HexaCDD 0,784 0,780 0

1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 5,152 4,380 18
OctaCDD 2,767 3,630 -24
2,3,7,8-TetraCDF 3,217 2,410 33
1,2,3,7,8-11,2,3,4,6,(8)-PentaCDF 4,520 2,880 57
2,3,4,7,8-PentaCDF 8,613 6,940 24
1,2,3,4,7,8-/1,2,4,6,8,9-HexaCDF 4,220 6,210 -32
1,2,3,6,7,8-HexaCDF 3,241 4,820 -33
1,2,3,7,8,9-HexaCDF 0,318 0,730 -56
2,3,4,6,7,8-HexaCDF 4,049 6,120 -34
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 15,620 16,010 -2
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 2,518 2,960 -15
OctaCDF 14,000 11,480 22
TE (NATO/CCMS 1988) 6,956 6,797 2

TE (NATO/CCMS incl. NWG) 6,956 6,797 2

Tabelle 4.3.4-1 : Ergebnisse Parallelmessung (Angaben in ng/Probe)
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5. Darstellung der Ergebnisse
5.1 Industrielle Emissionen

Nachfolgend werden die Ergebnisse des Dioxin-Melprogramms (DMP) geordnet nach
Branchen dargestellt.

Neben diesen Ergebnissen sind Melergebnisse aus anderen behordlichen oder betrieb-
lichen Anlassen (als sonstige Messungen) aufgeflihrt.

Ausfuhrlich werden die Emissionen der PVC-Produktion im Jahr 1992 diskutiert.

Die Tabellen 5.1-1.1 bis 5.1-1.4 enthalten eine Kurzlbersicht zu den Ergebnissen (Lfd. Nr. 1
bis 35-DMP und | bis XIX-sonstige Messungen); im Anhang sind in Anlage 1-1 bis 35-1 die
detaillierten MeRergebnisse aufgelistet.

Darlber hinaus werden im Kapitel 6.3 die Kongenerenmuster und die Homologenverteilung
fur die untersuchten Anlagen sowie im Kapitel 6.4 erste Ergebnisse zu den Emissionen
x<dioxinahnlicher PCB’s dargestellt und diskutiert.
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Tabelle 5.1-1 : Industrielle Emissionen - Ergebnisse Dioxin-MeBprogramm LSA

Tabelle 5.1-1.1: Feuerungsanlagen /Verbrennungsanlagen

Ifd.Nr. Anlage Anlagen-Nr. Einsatzstoffe 0, PCDD/F-Gehalt Abgasvolumen- Massenstrom Bemerkungen zur
Dioxin- 4. BImSchV Vol.-% strom Anlage
MeRBpro- Rohgas Reingas Riuckstidnde Reingas
gramm ng(I-TE)/m?* ng(I-TE)/m? ng(I-TE)/kg m3h i.N.tr. pg(l-TE)h
Nr. MeR- exkl. NW (unbezogen)
bericht exkl. NW
1 Kraftwerk 0101.1 Rohbraunkohle 8,1 n.b. 0,0036 Filterasche 102000 0,2

125 t/hh 7,8 0,0020 0,5 Elektrofilter
142/95 7,8 0,0003 NaRasche
3
2 Heizwerk 0102A2 Rohbraunkohle 14,3 | n.b. 0,0045 57000 0,2 Zyklonentstaubung
6,5 t/h 14,6 0,0021 Staubkonz. 388 mg/m3
174/95 | 3 Dampferzeuger 14,3 0,0019 im Reingas,
1 Dampferzeuger | 0,1 zwei Kessel in Betrieb
ca. 28500 80 % Last
3 Heizwerk 0102A2 Rohbraunkohle 18,0 |n.b. 0,283 Rostasche 7630 2,2 Multizyklon
6,5 t/h Spanplatten 18,0 0,378 0,6 Staubkonz. 44 mg/m3
166/95 Mischung 1: 5 17,9 0,227 Zyklonasche im Reingas
Ublich 1 1 70 Dampfleistung 30-50%
4 Holzfeuerungs- 0102.2 Holzspane 13,5 |n.b. 0,481 Filterasche 1800 0,6 integrierte
anlage A Holzabfalle 14,6 0,239 320 Rauchgasentstaubung
167/94 1,16 MW z.T. mit 13,8 0,320 Massenkraftabschei-
Kunststoff der - Zyklon
beschichtungen
5 Holzfeuerungs- 0102.2 Holzspane 7,0 n.b. 0,0839 Filterasche 3600 0,2 max. 2,3 MW FWL
anlage B Holzabfalle 8,4 0,0342 150 Zyklonabscheider +
154/94 2,3 MW z.T. mit 7,7 0,0389 TNV
Kunststoff
beschichtungen
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Ifd.Nr. Anlage Anlagen-Nr. Einsatzstoffe 0, PCDD/F-Gehalt Abgasvolumen- Massenstrom Bemerkungen
Dioxin- 4. BImSchV Vol.-% strom
MeRBpro- Rohgas Reingas Riuckstidnde Reingas
gramm ng(I-TE)/m?* ng(I-TE)/m? ng(I-TE)/kg m3h i.N.tr. pg(l-TE)h
Nr. MeR- exkl. NW (unbezogen)
bericht exkl. NW
6 Holzfeuerungs- 0102.2 Spanplattensage- | 12,7 | n.b. 0,0221 Zyklonstaub 3720 0,2 Zyklonentstaubung
anlage C mehl, Span- 12,9 0,0363 30
LAU 1,6 MW plattenreste 13,1 0,0795 Rickstand
05/95 Ausbrennkammer
10
7 Holzfeuerungs- 0801.1 Abbruchholz 20,7 |n.b. 0,54 Rostasche 83800 110 Zyklon + Elektrofilter
anlage D 20,5 0,51 120 (veraltet)
LAU 20,0 2,95 Filterasche
02/95 61410
8 Klinikmuill- 0801.1 Erdgas 16,1 Rohgas=Reingas 1,875 Rostasche 615 0,6 ohne Abgasreinigung
165/95 verbrennung Organabfalle aus 15,8 0,552 10
70 kg/d Pathologie 15,4 0,483
9 Rickstandsver- 0801.1 gasf. + fluss. 5,0 n.b. 0,0037 2360 0,02 Wascher
LAU brennung Ruckstande 5,0 0,0047
13/92 15 000 t/a VC-Produktion 5,0 0,0165
10 Tapetenbe- 0506.1 Abluft Beschich- 17,7 | n.b. 0,0073 10950 0,1 thermische
LAU schichtung tungsanl.,Brenn- 17,9 0,0069 Nachverbrennungs-
07/92 mit TNV stoff :Heizdl EL 18,5 0,0043 kammer
4000 m?/h
sonstige Messungen
| Kraftwerk 0101.1 Rohbraunkohle u. 12,3 | n.b. -Rbk 0,0005 191000 -Rbk 0,8 Mitverbrennen
134 MW Mitverbrennen v. -Rbk/Teer -Rbk/Teer eingestellt,
MB 31/94 Cumolteer 0,0007 1,2 Anteil 7 % der FWL
0,0005
0,0006
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Ifd.Nr. Anlage Anlagen-Nr. Einsatzstoffe [0} PCDD/F-Gehalt Abgasvolumen- Massenstrom Bemerkungen
Dioxin- 4. BImSchV Vol.-% strom
MeRpro- Rohgas Reingas Riickstiande Reingas
gramm ng(I-TE)/m?* ng(I-TE)/m? ng(I-TE)/kg m?®h i.N.tr. pg(l-TE)h
Nr. MeR- exkl. NW (unbezogen)
bericht exkl. NW
Il Kraftwerk 0101.1 Mitverbrennen 2,1 n.b. 0,01 113000 1,2 max. 30 % FWL
100 MW von Mitverbrennen
MB 7/92 Rickstandsol; eingestellt
Regelbrennst.
Erdgas
I Kraftwerk 70 t/h 0101.1 Mitverbrennen 13,2 | n.b. -Rbk 0,01 500000 -Rbk 5,0 16% FWL
von -Rbk/Ruickst.ol -Rbk/Ruckst.ol Mitverbrennen
MB 7/92 Rickstandsol 0,011 55 eingestellt
Regelbrennst. 0,012
Rohbraunkohle
\ mobile Stoff- 0801.1 Entsorgung 17,2 | n.b. < 0,0001 600 0,0004 Versuchsanlage, TUV
umwandlungsanl. halogenorg. < 0,0001 - Nr. 728/940152/01
(Entsorgung) Substanzen <NW
Chlorbrom-
methan
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Tabelle 5.1-1.2 : Anlagen zur Herstellung und Verarbeitung von Stahl, Eisen und sonstigen Metallen

Ifd.Nr. Anlage Anlagen-Nr. Einsatzstoffe 0, PCDD/F-Gehalt Abgasvolumen- Massenstrom Bemerkungen
Dioxin- 4. BImSchV Vol.-% strom
MeBpro-
gramm Rohgas Reingas Riuckstidnde Reingas
Nr. MeR- ng(I-TE)/m?* ng(I-TE)/m? ng(I-TE)/kg m3h i.N.tr. pg(l-TEYh
bericht exkl. NW (unbezogen)
exkl. NW
11 Sekundarkupfer- 0302.1 Steinkohlenkoks 11,3 | n.b. 37,2 38200 960 ... 2670 filternder Abscheider
anlage- kupferhaltige 12,0 65,6
LAU Schachtofen Materialien, 1.1 26,8
06/92 (1992 vor Kratze,
Sanierung) Messingschrott
180 t/d
12 Kupfer- 0302.1 Schwarzkupfer, 18,5 | n.b. Einsetzen,Ein- Filterstaub 12200 bis filternder Abscheider
Anodenofen Anodenreste, 15,8 schmelzen: 0,1 670 12300 1,2 mit
05/94 4 t/h Raffinierschrott, 17,2 Einschmelzen: Reingasstaubgehalt
17,9 0,72 und 17,6 8,8... 215 <2 mg/m3
Oxidieren,Polen:
9,13 110
13 Sekundarkupfer- 0302.1 Messing 19,8 | n.b. 0,374 Konverteroxid 113000 60 filternder Abscheider
LAU anlage Kratze 19,3 0,931 440
141/95 Konverter Koks 19,6 0,408 Kihlerstaub
90 t/d Glas 970
Filterstaub
20
14 Induktionsofen 0303.1 Fremdschrott 20,9 [n.b. 0,0042 Zyklonstaub 5650 0,02 Zyklon + filternder
1,2 t/h Kreislaufmaterial 20,8 0,0065 110 Abscheider
168/95 Legierungs- 20,9 0,0019
metalle
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Ifd.Nr. Anlage Anlagen-Nr. Einsatzstoffe 0, PCDD/F-Gehalt Abgasvolumen- Massenstrom Bemerkungen
Dioxin- 4. BimSchV Vol.-% strom
MeBpro- Rohgas Reingas Riuckstidnde Reingas
gramm ng(I-TE)/m?* ng(I-TE)/m?3 ng(I-TE)/kg m3h i.N.tr. pg(l-TE)h
Nr. MeR- exkl. NW (unbezogen)
bericht exkl. NW
15 Lichtbogenofen 0303.1 Stahlschrott 20,3 [ n.b. 0,0055 Filterstaub 13700 0,1 filternder Abscheider
2,5t/h Kreislaufmaterial 20,2 0,0090 455
172/95 Kalk,Koks,Dolo- 19,9 0,0042
mit, FluBspat,
Kohle
16 Feuerverzinkung 0309A2 Verzinkungsgut 20,9 [n.b. 0,041 Filterstaub 58875 2,0 filternder Abscheider
10 t/h Zink, Salzsaure, 20,9 0,033 1330
118/95 chlorhaltige FluR- | 20,9 0,027
mittel
171 Messingbolzen- 0308.1 Messingspane, 20,8 | n.b. 0,0044 Filterstaub 116390 0,6...1,0 Zyklonvorabscheider
gielerei Messingschrott, 20,8 0,0049 890 mit nachgeschaltetem
LAU Stranggiel3-/ Kupferkatoden, 20,8 0,0063 Flugstaub (1991) filternden Abscheider
04/94 BandgieRanlage kuhlschmierstoff- 4850 (BGA)
26 000 t/a behaftet
17.2 Messingbolzen- 0308.1 Messingspane, 20,6 |n.b. 0,004 Filterstaub 135655 0,4 Zyklonvorabscheider
gielerei Messingschrott, 0,003 120 mit nachgeschaltetem
LAU Stranggiel3-/ Kupferkatoden, 0,002 fliternden Abscheider
02/96 BandgieRanlage kuhlschmierstoff-
26 000 t/a behaftet
18 Sekundar- 0308.1 Aluminiumschrott 20,6 |n.b. 0,680 Drehofen- 186000 100 ... 200 2 Schachtofen,
Aluminiumhitte Shredderschrott, 20,6 0,530 schlacke 3 Trommeldfen
109/94 Spane,Kratze, 20,7 1,100 0,1 1 Schachtofen mit
16 t/d Spritzmetall, Schachtofenschl. Zyklonentstaubung
Schmelzsalz 7 Chlorwasserstoffgehalt
Zyklonstaub im Abgas
720
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Ifd.Nr. Anlage Anlagen-Nr. Einsatzstoffe 0, PCDD/F-Gehalt Abgasvolumen- Massenstrom Bemerkungen
Dioxin- 4. BimSchV Vol.-% strom
MeBpro- Rohgas Reingas Riuckstidnde Reingas
gramm ng(I-TE)/m?* ng(I-TE)/m?3 ng(I-TE)/kg m3h i.N.tr. pg(l-TE)h
Nr. MeB- exkl. NW (unbezogen)
bericht exkl. NWG
19 Kupolofen zur 0303.1 Koks,Kalkstein, 14,5 | n.b. Zwischengas Schlamm 10180 7 Sprihdisen- und
Erzeugung von Roheisen,Schrott 14,5 0,3251 NalRwasche Venturiwascher
LAU Guleisen 13,4 0,7284 115 Messungen im
03/94 4 t/h 0,9918 Zwischengas,
20 Shredderanlage 0314 .1 Mischschrott n.b. |n.b. 0,0023 Venturischlamm | 90000 0,3 Zyklon mit
Rotormuihle 0,0031 190 nachgeschaltetem
153/94 70 t/h 0,0046 Venturiwascher,
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Ifd.Nr. Anlage Anlagen-Nr. Einsatzstoffe [0} PCDD/F-Gehalt Abgasvolumen- Massenstrom Bemerkungen
Dioxin- 4. BimSchV Vol.-% strom
MeBpro- Rohgas Reingas Riickstiande Reingas
gramm ng(I-TE)/m? ng(I-TE)/m? ng(I-TE)/kg m3h i.N.tr. pg(l-TE)h
Nr. MeB- exkl. NW (unbezogen)
bericht exkl. NWG
sonstige  Messungen
\% Sekundar- 0308.1 Aluminiumschrott 0,19 ... 1,99 [ Reingas-Staub 182000 35...360 2 Schachtéfen, 3
Aluminiumhutte Shredderschrott, 2220 ng/kg Trommel&fen
Niederschacht- Spane,Kratze, (BGA) (TE-BGA) 1 Schachtofen mit
ofen+ Spritzmetall, Zyklonentstaubung
Trommelofen Schmelzsalz Chlorwasserstoffgehalt
im Abgas begrenzt
\i Sekundarkupfer- 0302.1 Steinkohlenkoks 14,9 |[n.b. 8,38 23100 230 erstmalige Messung
anlage- kupferhaltige 14,8
MB 01/96 | Schachtofen Materialien 6,3
(nach Sanierung) Kratze,
Messingschrott
VIl Sekundarkupfer- 0302.1 Steinkohlenkoks n.b. 9,7 30700 300 Filternder Abscheider
anlage- kupferhaltige
Schachtofen Materialien 0,44 10
(vor Sanierung) Kratze,
Messingschrott
VI Sekundarkupfer- 0302.1 Schwarzkupfer, n.b. Einschmelzen: | Liegestaub 14000 ohne Entstaubung
anlage- Kupfer, 1,09 (1991) 15
Anodenofen Umlaufkupfer Einschmelzen: [ 980 ng/kg (BGA)
0,13 2
Oxidieren:
0,04 0,6

34




Dioxinbericht LSA

Ifd.Nr. Anlage Anlagen-Nr. Einsatzstoffe (o)) PCDD/F-Gehalt Abgasvolumen- Massenstrom Bemerkungen
Dioxin- 4. BImSchV Vol.-% strom
MeRBpro- Rohgas Reingas Riickstinde Reingas
gramm ng(l-TE)/m? ng(l-TE)/m3 ng(l-TE)/kg m?3h i.N.tr. ug(l-TE)h
Nr. MeR- exkl. NW (unbezogen)
bericht exkl. NWG
IX Sekundarkupfer- 0302.1 Steinkohlenkoks n.b. 0,6 116900 70 Einsatzverbot fir
anlage- kupferhaltige halogenierte Plaste
Konverter Materialien, 11,0 1280 und Elaste sowie
Kratze, Computerschrott

Messingschrott
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Tabelle 5.1-1.3 : Steine, Erden, Glas, Keramik, Baustoffe

Ifd. Nr. Anlage Anlagen-Nr. Einsatzstoffe (o)) PCDD/F-Gehalt Abgasvolumen- Massenstrom Bemerkungen
Dioxin- 4. BImSchV Vol.-% strom
MeRBpro- Rohgas Reingas Riickstidnde Reingas
gramm ng(l-TE)/m? ng(l-TE)/m3 ng(l-TE)/kg m?3h i.N.tr. ug(l-TE)h
Nr. MeR- exkl. NW (unbezogen)
bericht exkl. NW
21 Ziegelwerk 0210.1 Tone 12,8 | n.b. 0,0135 Abrieb 6760 0,06 Nachverbrennung
119/95 17 TOW /d Sagemehl 13,6 0,0024 Schaltrommel Fluoradsorber
Erdgas 14,6 0,0087 0,5
22 Asphaltmisch- 0215.2 Kalksteinmehl 15,4 | n.b. 0,0025 Filterstaub 31770 0,08 filternder Abscheider
167/95 anlage Quarzsand 15,3 0,0030 0,4
160 t/h Bindemittel 15,1 0,0011
Heizol EL
sonstige Messungen
X Herstellung von 0208.1 SiCls, Clz, CCIF3 20,5 [n.b. 0,066 inkl. NW 18000 <NWG Aufbaumaschinen :
synthetischem 0,078 inkl. NW Feinstaubfilter, 2 Full-
Quarzglas 0,073 inkl. NW korperwascher,
Aerosolfilter
MB Dotieranlagen: TNV,
148/94 Quenche,
Flllkérperwascher,
Xl Zementwerk A 0203.1 Altol 5,6 n.b. Direktbetrieb: Direktbetrieb: Direktbetrieb Altél bis 50 % FWL
Drehrohrofen Regelbrennstoff: 0,019 162900 3,3 Elektroabscheider
MB 48/94 Braunkohlen- 8,6 Verbundbtrieb: Verbundbetrieb: | Verbundbetrieb
staub 0,006 195700 1,2
Xl Zementwerk A 0203.1 Altol 10,3 | n.b. Bks 0,030 Direkt: 213000 Bks 6,4 Altél 25 bis 50 % FWL
Drehrohrofen Regelbrennstoff: bis Bks/Alt61(25%) Bks/Altol (25%) Elektroabscheider
MB Braunkohlen- 0,008 Verbund: 235000 | 1,7
9/90,91 staub 12,3 Bks/Altol (50 %) Bks/Altol (50%)
0,006 1,3
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Dioxinbericht LSA

Ifd. Nr. Anlage Anlagen-Nr. Einsatzstoffe 0, PCDD/F-Gehalt Abgasvolumen- Massenstrom Bemerkungen
Dioxin- 4. BImSchV Vol.-% strom
MeBpro- Rohgas Reingas Riuckstidnde Reingas
gramm ng(I-TE)/m?* ng(I-TE)/m? ng(I-TE)/kg m3h i.N.tr. pg(l-TE)h
Nr. MeR- exkl. NW (unbezogen)
bericht exkl. NW
X1 Zementwerk A 0203.1 Braunkohlen- 5.1 n.b. Direkt: 0,054 Direkt: 173800 Direkt 9,4 nur Braunkohlenstaub;
MB Drehrohrofen staub Elektroabscheider
134/93 8,3 Verbund: 0,024 Verbund: 211200 | Verb. 5,0
XV Zementwerk A 0203.1 Altol 4,5 n.b. Direkt: 0,030 Direkt: 167200 Direkt 5,0 Altol 50 % FWL,
Drehrohrofen Regelbrennstoff Elektroabscheider
MB Braunkohlen- 7,5 Verbund: 0,004 Verbund: 199900 | Verbund 0,8
133/93 staub
XV Zementwerk A 0203.1 Altol 10,5 |[n.b. Direkt: <0,001 Direkt: 190000 Direkt < 0,2 Altol 50 % FWL,
Drehrohrofen Regelbrennstoff: Elektroabscheider
MB 70/93 Braunkohlen- 12,5 Verbund: < 0,001 Verbund: 260000 | Verbund <0,3
staub
XVI Zementwerk A 0203.1 Braunkohlen- 8 n.b. Direkt: 0,020 Direkt: 170100 Direkt 3,4 nur Braunkohlenstaub
Drehrohrofen staub Elektroabscheider
MB 93/95 11,3 Verbund: 0,007 Verbund: 215800 | Verbund 1,5
XVII Zementwerk A 0203.1 Altol 7,2 n.b. Direkt: 0,011 Direkt: 165000 1,8 Altol 50 % FWL
Drehrohrofen Regelbrennstoff: Elektroabscheider
MB 93/95 Braunkohlen- 11 Verbund: 0,009 Verbund: 216700 | 1,9
staub
XV Zementwerk B 0203.1 Braunkohlen- 12,3 | n.b. Bks: 0,0005 582800 Bks : 0,3 BPG=Brennstoff aus
Drehrohrofen staub (Bks), 11,7 Bks/BPG : 545800 Bks/BPG : 0,2 prod.spez. Gewerbe-
Altreifen, 12,0 0,0004 551200 Bks/Altreifen :0,6 | abféllen
BPG Bks/Altreifen : BPG ca. 22 % FWL
0,0013 Altreifen ca. 7 % FWL

Elektroabscheider
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Ifd. Nr. Anlage Anlagen-Nr. Einsatzstoffe 0, PCDD/F-Gehalt Abgasvolumen- Massenstrom Bemerkungen
Dioxin- 4. BImSchV Vol.-% strom

MeBpro- Rohgas Reingas Riuckstidnde Reingas

gramm ng(I-TE)/m?* ng(I-TE)/m? ng(I-TE)/kg m3h i.N.tr. pg(l-TE)h

Nr. MeR- exkl. NW (unbezogen)

bericht exkl. NW

XIX Gips-Schwefel- REA-Produkt, 0,13 0,007 24900 0,2 Elektroabscheider,

Gaswasche

Saure-Anlage

Saureharz,

Saureteer,Koks,

Sand,Anhydrit
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Tabelle 5.1-1.4 : Sonstige Anlagen

Ifd. Nr. Anlage Anlagen-Nr. Einsatzstoffe 0, PCDD/F-Gehalt Abgasvolumen- Massenstrom Bemerkungen
Dioxin- 4. BimSchV Vol.-% strom
MeBpro- Rohgas Reingas Riuckstidnde Reingas
gramm ng(I-TE)/m?* ng(I-TE)/m? ng(I-TE)/kg m?®h i.N.tr. ug(l-TEYh
Nr. MeR- exkl. NW (unbezogen)
bericht exkl. NW
31 Krematorium A 1024.2 Erdgas H, 15,9 0,448 0,33 ... 0,47 Zyklonstaub : 1050 0,8 Zyklon, Polyzyklon +
Sarg mit 15,3 0,583 nach Ozonid- 4.6 Schlauchfilter im
LAU 1 Einascher. / h Leichnam 15,6 1,136 Versuchsanlage | Polyzyklonstaub: Hauptgasstrom;
06/94 im Hauptgas- 1016 Ozonid-lonen-
strom Filterstaub: Oxidation im Bypaf
2405
32 Krematorium B 1024.2 Erdgas H, 18,4 1,473 0,175 Zyklonstaub 1380 Rohgas 1,5
4 Einascher. /6 h Sarg mit 18,8 1,723 0,501 21255 Reingas 0,8 Zyklon + filternder
122/95 Leichnam 19,4 2,258 1,017 Filterstaub Abscheider
30883
33 Krematorium C 1024.2 Erdgas H, 18,6 n.b. 0,137 Filterstaub 1903 0,2
1 Einéscher. / h Sarg mit 17,9 0,123 7873 filternder Abscheider
134/95 Leichnam 17,4 0,106
34 Raucheranlage A 0705.2 Fleisch und 20,6 Rohgas = 0,0039 Asche 26,5 0,0001
320 t/a Wurst 20,7 Reingas 0,0084 0,003 bis ohne Abgasreinigung
171/95 Hackspane 20,0 0,0081 Waschwasser 0,0002
0,019 ng/l
35 Raucheranlage B 0705.2 Fleisch und 18,1 0,001 0,0306 Asche Rohgas 333 Rohgas 0,01
250 t/a Wurst 18,0 0,002 0,0057 0,6 Reingas 868 Reingas 0,02 thermische
130/95 Hackspane 18,1 0,04 0,032 Waschwasser Nachverbrennung
0,002 ng/l
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Ifd.Nr. Anlage Anlagen-Nr. Einsatzstoffe [0} PCDD/F-Gehalt Abgasvolumen- Massenstrom Bemerkungen
Dioxin- 4. BimSchV Vol.-% strom
MeRBpro- Rohgas Reingas Riuckstidnde Reingas
gramm ng(I-TE)/m? ng(I-TE)/m?* ng(lI-TE)/kg m3h i.N.tr. pg(l-TE)h
Nr. MeR- exkl. NW (unbezogen)
bericht exkl. NW
sonstige Messungen
XX Delaborierungs- 1001.1 pyrotechn. 19,8 n.b. <0,001 4500 < 0,005 Filternder Abscheider
MB anlage Erzeugnisse
123/93 (Leuchtkorper)
XXI Experimental- 1001.1 Explosivstoffe 12 n.b. 0,0023 1200 0,001 Nachverbrennung,
Verbrennungs- Munition 2 Mw. < NW Rekuperator, Abhitze-
MB anlage kessel, Schlauchfilter,
113/95 Aktivkohlefilter, katalyt.

DENOX-Stufe
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Untersuchungen zu Dioxin- und Furanemissionen der PVC-Produktion

Schwerpunkt dieser Untersuchungen war es, das Entstehungspotential von polychlorierten
Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen im PVC-Prozel} abzuschatzen sowie deren Austrag
in die Umwelt Uber alle Pfade zu analysieren.

Von groRer Bedeutung fir den Erfolg des Programms war die konstruktive Einstellung des
Betreibers zur Mitarbeit an diesem Untersuchungsprogramm. Zur Charakterisierung des
Prozesses der Vinylchlorid-(VC) - Herstellung wurden insgesamt 26 Dioxin- und
Furananalysen durch 2 Dioxinlabors durchgefihrt.

Die Randbedingungen, unter denen die folgenden Ausflihrungen Giiltigkeit haben, sind
wichtig fur die Interpretation der Ergebnisse.

Zunachst muld beriicksichtigt werden, dal die Untersuchungen im Jahr 1992 also in einer
Zeit, die insbesondere durch eine Minderlastfahrweise charakterisiert war, durchgefiihrt
wurden (10% -15% der Nennkapazitat). Die Proben sind also nur fur diesen Zustand
reprasentativ. Eine Hochrechnung auf den ehemaligen Vollastbetrieb ist nicht zulassig, weil
sich die Verhaltnisse nicht linear auf die hdéhere Kapazitat Ubertragen lassen. Deshalb
werden auch keine spezifischen Entstehungs- oder Austragspotentiale flr Dioxine und
Furane ausgewiesen.

Die Bilanzierungen sind unter der Pramisse zu sehen, dal} es sich bei den Beprobungen um
Einzelmessungen handelt.

Luftpfad:

Samtliche gasformige und flissige Reststoffe der EDC- und VC-Produktion sowie
Rickstande der PVC-Produktion werden Uber die Rickstandsverbrennungsanlage unter
Rickgewinnung von HCI verbrannt. Dieser thermische Prozel3 war als potentielle Dioxin-
und Furanquelle eingestuft worden und wurde deshalb im Rahmen einer behdrdlich
angeordneten Emissionsmessung Uberprift.

Die gemessenen Konzentrationen lagen weit unter dem gultigen Grenzwert der 17.
BImSchV, im Mittel bei 0,006 ng (I-TE)/m°.

Bei einem mittleren Volumenstrom von 2217 m®i.N./h und einer jahrlichen Betriebszeit von
8144 h kommt es zu einer Emission von 110 ug (I-TE)/a.

Produktpfad:

Mit der in der Rickstandsverbrennungsanlage zuriickgewonnenen Salzsaure werden
geringe Mengen an Dioxinen und Furanen an Fremdabnehmer abgegeben.

Im Jahr 1993 wurden 871,5 t Saure (30%-ig) abgegeben. Die gemessene Dioxin- und
Furankonzentration in der Kreislaufsdure betrug 5,7 ng (I-TE)/kg. Damit ergibt sich ein
Dioxin- und Furanaustrag aus der Anlage von 5,0 mg (I-TE)/a. Diese Saure wird vollstandig
in die Chlor-Alkalielektrolyse zurtickgefuhrt.

Reststoffpfad:

Die festen Reststoffe fallen an verschiedenen Stellen der Produktionsanlage, beispielsweise
an Filtern und bei Reinigungsvorgangen, an. Aus den Einzelmengen der Reststoffe der
verschiedenen Anfallorte und den dazugehdrigen Dioxin- und Furankonzentrationen wurde
ein gewichtetes Mittel flr die Dioxin- und Furanbelastung der festen Reststoffe von 515
ng (I-TE)/kg berechnet.

Mit einer jahrlich anfallenden Menge von 5 200 kg fester Reststoffe werden demzufolge
2,7mg (I-TE)/a auf die betriebseigene Deponie verbracht.

Wasserpfad:
Die Abschatzung der Dioxin- und Furanmengen, die mit dem Abwasser aus der Anlage (vor

zentraler Klaranlage) ausgetragen werden, basiert auf den Analysen des Schlammes in der
Abwassersammelgrube, dem Schwebstoffgehalt des abflieRenden Abwassers und der
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Abwassermenge. Mit der jahrlich anfallenden Abwassermenge von 108 000 m® mit einer
Feststoffkonzentration von 0,005 g/l und einer mittleren Dioxin- und Furanbelastung des
Schlammes von 14 000 ng (I-TE)/kg verlassen somit 7,6 mg (I-TE)/a die Anlage.

Hinzu kommen die Dioxin- und Furanmengen der Uber den Abwasserpfad entsorgten
Dinnsaure der Rickstandsverbrennungsanlage.

Bei einem jahrlichen Anfall von 2 427 t und einer Konzentration von 5,7 ng (I-TE)/kg sind
dies zusatzlich 13,8 mg (I-TE)/a.

Bei dieser Betrachtung mul} aber bertcksichtigt werden, daf} diese Mengen nicht unmittelbar
als Abwasser abgegeben werden, sondern das Abwasser in der zentralen
Abwasseraufbereitungsanlage gereinigt wird. Der weitaus grote Teil dieser Schadstoffe
wird dann mit dem Klarschlamm der zentralen Abwasserreinigung auf der betriebseigenen
Deponie abgelagert.

Eine Weiterverfolgung der Dioxin- und Furanmengen der EDC- und VC-Produktion nach der
zentralen Abwasserreinigung im Wasserpfad und im Klarschlamm ist sehr schwierig, da das
gesamte Abwasser des Unternehmens in dieser Abwasserbehandlungsanlage gereinigt wird
und eine eindeutige Zuordnung der analytischen Befunde nicht méglich ist.

Der gesamte Dioxin- und Furanaustrag Uber die Anlagengrenzen hinweg betragt fir den
untersuchten Anlagenzustand und die gegebene Anlagenkonfiguration 29,2 mg (I-TE)/a,
wobei ein grofier Teil dieser Mengen auf der Deponie verwahrt wird und somit die Umwelt
nicht unmittelbar belastet.

Inzwischen haben umfangreiche Veranderungen an der Anlage stattgefunden, so dal die
vorliegenden Ergebnisse nicht auf den jetzigen Anlagenzustand Ubertragen werden kdénnen.

5.2 Kleinfeuerungsanlagen-Hausbrand

Im Bereich der Kleinfeuerungsanlagen wurden Messungen an einem Kachelofen und einem
Dauerbrandofen bei der Verbrennung von mitteldeutschen, Lausitzer und Bd&hmischen
Braun-kohlenbrikett (Import aus der Tschechischen Republik) durchgefiihrt.

Als Spezialfall wurde die mitteldeutsche Salzkohle untersucht, die vor 1990 als
Brikettierkohle in gréfteren Mengen im Hausbrand eingesetzt wurde.

Die Dioxin-Emissionen liegen fiir die Braunkohlenbrikett i.d.R. unter 0,05 ng(I-TE)/m°, wobei
die mitteldeutsche Kohle héhere Werte als die Lausitzer Kohle ausweist.

Die Salzkohleverbrennung liefert Dioxin-Emissionen um 0,1 ng(I-TE)/m°.

Aus den Ergebnissen wurden heizwertbezogene, brennstoffspezifische Emissionsfaktoren
gebildet, die Grundlage fiir eine Abschatzung der landesweiten Dioxinemissionen aus dem
Hausbrand bildeten.

Der Dioxinmassenstrom von Kleinfeuerungsanlagen ist insgesamt eher gering, obwohl auf

Grund geringer Ableithéhen durchaus relevante Immissionsbeitrage in Gebieten mit
Uberwiegender Kohlefeuerung auftreten kénnen.
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Tabelle 5.2-1 : MeRergebnisse Kleinfeuerungsanlagen

Ifd. Nr. Anlage Einsatzstoffe Nenn- PCDD/F-Gehalt spezif. Massenstrom Emissions- Chlorgehalt
Dioxin- Leistung Abgasvolumen faktor Brennstoff
MeBpro- Reingas Riickstidnde Reingas
gramm ng(I-TE)/m3 ng(I-TE)/kg m?/ kg ng (I-TE)h mg(l-TE) / TJ
Nr- MeR- (unbezogen)
bericht exkl. NW
23 Kachelofen- mitteldtsch. 9 kW 0,013 25,4 1,3 0,016 414 ppm
LAU Luftheizung Braunkohlenbrikett 0,024
05/93 Profen 0,011
24 Kachelofen- mitteldtsch. 9 kW 0,037 28 2,7 0,039 291 ppm
LAU Luftheizung Braunkohlenbrikett 0,032
12/92 Stedten 0,031
25 Kachelofen- Lausitzer 9 kW 0,017 26,5 1,9 0,027 247 ppm
LAU Luftheizung Braunkohlenbrikett 0,021
11/92 Senftenberg
26 Kachelofen- Salzkohle 9 kW 0,087 26,3 9,9 0,133 1880 ppm
LAU Luftheizung Braunkohlenbrikett 0,134
04/93 0,106
27 Dauerbrandofen | mitteldtsch. 6 KW (0,183) 36,9 4,2 0,045 800 ppm
LAU Braunkohlenbrikett 0,027
01/94 Profen 0,030
28 Dauerbrandofen Lausitzer 6 kW 0,0158 Asche < 4,6 25,6 0,5 0,015 420 ppm
LAU Braunkohlenbrikett 0,0118
04/95 0,0130

0,0132

0,0114
29 Dauerbrandofen mitteldeutsche 6 kw 0,0134 Asche 3 241 0,7 0,02 120 ppm
LAU Braunkohlenbrikett 0,0312
01/95 Additiv-Brikett 0,0088
30 Dauerbrandofen Bohmische 6 kW 0,0199 Asche < 12 33,8 0,9 0,033 <20 ppm
LAU Braunkohlenbrikett 0,0139
01/96 0,0392
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53 Dioxinemissionen aus dem Verkehr

Verkehrsbedingte Emissionen beinhalten u.a. auch in geringen Mengen polyhalogenierte
Dibenzodioxine und Dibenzofurane. Demzufolge hat vor allem in der Vergangenheit der
Stralienverkehr mit zur ubiquitaren Verteilung von Dioxinen und Furanen geflhrt.

Als Hauptquelle fir den Eintrag von Chlor- und Bromverbindungen in den motorischen
Verbrennungsprozel3 wurden in der Vergangenheit die Scavenger im verbleiten Benzin
identifiziert (Scavenger=Reiniger flur bleihaltigen Kraftstoff, um das sich bei der motorischen
Verbrennung bildende Bleioxid aus dem Brennraum heraus zu transportieren; 1,2-
Dichlorethan und 1,2-Dichlormethan). Weitere Eintragspfade mit weitaus geringerer
Bedeutung flr die Bildung chlor- und bromhaltiger Dioxine und Furane werden im
Halogengehalt der Motorendle bzw. in der angesaugten Verbrennungsluft gesehen. Im
wesentlichen geht man dabei von einer Neubildung der Dioxine und Furane im
Verbrennungsmotor aus.

Bei den Dioxin- und Furanemissionen des Stral’enverkehrs handelt es sich Gberwiegend um
bromierte und gemischt halogenierte Verbindungen (Brom, Chlor), Uber deren
Wirkungspotentiale bisher sehr wenig bekannt ist. Bei der Verwendung von brom- und
chlorhaltigen Kraftstoffzusatzen ist die Bildung von Uber 5 000 Isomeren mdglich. Dies
charakterisiert einerseits die analytischen Probleme und andererseits die Schwierigkeiten bei
der toxikologischen Bewertung.

Generell gibt es nur sehr wenige Verdffentlichungen, in denen Ergebnisse zur Ermittlung
von Emissionsmassenstromen oder -konzentrationen auf dem Gebiet des StralRenverkehrs
dargestellt  werden. Reprasentative belastbare = Emissionsfaktoren  fir  diese
Schadstoffgruppe existieren flir den Stralkenverkehr bisher nicht. Die verdffentlichten
Ergebnisse basieren zumeist auf Untersuchungen an einzelnen Fahrzeugen bzw. Motoren
unter bestimmten Testbedingungen und sind nicht geeignet, das Emissionsverhalten der
Pkw- bzw. Nfz-Flotte richtig zu beschreiben. Die Aussagekraft derartiger Ergebnisse geht
nicht Uber die anndhernd richtige Beschreibung der zu erwartenden GréfRenordnung an
Emissionen hinaus. Ein weiterer Informationsgewinn, allerdings ebenfalls mit
eingeschrankter Aussagekraft, ist der Vergleich der einzelnen Motorarten (Ottomotor, Pkw-
Diesel- bzw. Nfz-Dieselmotor) bzw. der eingesetzten Kraftstoffe untereinander. Besonders
unsicher sind Vergleiche, wenn Internationale Toxizitatsaquivalente berechnet werden, da
gesicherte Angaben Uber das Wirkungspotential der gemischt halogenierten Dioxine und
Furane und bromierten Dioxine und Furane nur fur Einzelsubstanzen existieren.

Gesichert ist die Aussage, dal® die Emissionen von Dioxinen und Furanen aus dem
Stralenverkehrsbereich auch zuklnftig weiter abnehmen werden. Die starkste
Emissionsminderung wurde mit dem Verbot von Scavengern im verbleiten Benzin in
Deutschland seit 1992 erreicht. Nach Angaben der Mineraldlindustrie /22/ wurden ab Mitte
1991 keine Scavenger mehr in Kraftstoffen in Deutschland eingesetzt. Zusatzlich nimmt der
Marktanteil verbleiten Benzins weiterhin ab. Auf der Grundlage einer Selbstverpflichtung der
deutschen Mineraldlindustrie ist bereits ab der zweiten Jahreshalfte 1996 der Verkauf von
verbleiten Kraftstoffen an Tankstellen eingestellt worden.

Die Entwicklung moderner Motoren und das Angebot von Kraftstoffen mit entsprechender
Klopffestigkeit (Super Plus) ermdéglichen den Verzicht auf verbleites Benzin. Der Betrieb von
Katalysatorfahrzeugen setzt generell unverbleiten Kraftstoff voraus. Mit dem stetigen Anstieg
des Anteils von Katalysatorfahrzeugen in der Pkw-Flotte werden sich die
Emissionsverhaltnisse beziglich der Dioxin- und Furanemissionen weiter verbessern.

Nach /23/ emittiert ein Pkw mit geregeltem Katalysator auf der Basis verbrauchsbezogener
Emissionsfaktoren, nur knapp 3 % der Dioxine/Furane (bewertet nach I-TE) im Vergleich zu
einem Fahrzeug, das mit verbleitem Benzin (scavengerhaltig) betrieben wurde. Die
Emissionen eines Dieselfahrzeuges liegen entsprechend den Untersuchungsergebnissen
etwa in der gleichen GréRenordnung wie die der Katalysatorfahrzeuge.
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Werden die Gesamtmengen an Dioxinen und Furanen betrachtet, dann emittiert ein

Fahrzeug, das mit scavengerhaltigem Benzin betrieben wird, um drei GréRenordnungen

mehr Dioxine und Furane, als ein Fahrzeug mit geregeltem Katalysator und bleifreiem

Benzin /23/. Bei Fahrzeugen ohne Katalysator, die mit bleifreiem Kraftstoff betrieben werden

betragt der Unterschied zum scavengerhaltigen Kraftstoff etwa zwei Gré3enordnungen
123/,/124].

Die toxikologisch als besonders kritisch angesehenen tetrahalogenierten Verbindungen

dieser Schadstoffe machen jedoch in der Gesamtsumme der Dioxine und Furane beim

Verbrennungsmotor nur einen geringen Teil aus.

Auf der Basis der bisher diskutierten Ergebnisse wurden fir die Untersuchungsgebiete 10

und 9 des Landes Sachsen-Anhalt grobe Hochrechnungen, allerdings unter unter-

schiedlichen Annahmen, vorgenommen.

Im Untersuchungsgebiet 10 wurden im Bezugsjahr 1992 flir den gesamten Kfz-Verkehr

unter der Annahme, dall im gesamten Jahr entsprechend dem Anteil bleihaltigen Benzins

noch scavengerhaltiges Benzin eingesetzt wurde, 12 mg/a (I-TE ) ermittelt.

Die tatsachlichen Verhaltnisse werden damit sicherlich Uberschatzt /11/.

Im Untersuchungsgebiet 9 wurden nur fir den Pkw-Verkehr, allerdings mit wesentlich

héheren Fahrleistungen, ebenfalls 12 mg/a (I-TE) fir das Bezugsjahr 1993 abgeschatzt /12/.

Eine Abschatzung fir das Land Sachsen-Anhalt erfolgt auf der Basis des ebenfalls
abgeschatzten Kraftstoffverbrauchs und mit verbrauchsabhangigen Faktoren aus der
Literatur.

Dabei wird nur unterschieden in Ottokraftstoff
Dieselkraftstoff.

Im Dieselverbrauch finden sich auch die Nutzfahrzeuge wieder, fir die es allerdings keine
Emissionsfaktoren gibt.

Der berechnete Wert hat keine héhere Aussagekraft als die zu erwartende Grélienordnung.

(konventionelle Pkw und G-Kat-Pkw) und

Fahrzeugart Verbrauch [m3Ia] Verbrauch [kt/a]
Pkw u. Kombi Ottokraftstoff 1,031 0% | Ottokraftstoff 770,67
Dieselkraftstoff  1,030° | Dieselkraftstoff 87,23
Kraftrader Ottokraftstoff 4.85M03 | Ottokraftstoff 3,63
Nutzkraftfahrzeuge Dieselkraftstoff 5,50110° | Dieselkraftstoff 463,78
Kraftomnibusse Dieselkraftstoff 4,671 04| Dieselkraftstoff 39,37
Ackerschlepper Dieselkraftstoff 1.02M0° | Dieselkraftstoff 85,95
Summe Ottokraftstoff 1,035 06| Ottokraftstoff 774,30
Dieselkraftstoff ~ 8,0210° | Dieselkraftstoff 676,33
Tabelle 5.3-1 : Kraftstoffverbrauch im Land Sachsen-Anhalt (Bezugsjahr 1993)
Werte in [ng/l Kraftstoff] PXDD PXDF Toxizitatsaquivalent TE "
Otto, G-Kat 3 39 0,02
Otto, sonst 66 900 0,09
Diesel 17 560 0,05

berechnet nach den vom Bundesgesundheitsamt vorgeschlagenen Gewichtsfaktoren

Tabelle 5.3-2 : Kraftstoffbezogene Emissionswerte /12/
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Der Fahrleistungsanteil von G-Kat-Fahrzeugen betrug im Jahr 1996 rund 54% /25/.
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Ottokraftstoff:

1,035[110° m*a 10,46 00,09 ng/l 143 mg/a (konventionelle Pkw +Kraftrader)
1,035[110° m*a 00,54 00,02 ng/l 011 mg/a ( G-Kat-Pkw)

Dieselkraftstoff:
8,020110° m%a 10,05 ng/l 140 mg/a (Dieselfahrzeuge)

In Anbetracht der Unsicherheit der Ergebnisse liegt lediglich der SchluR nahe, dal} die
Emissionen an Dioxinen und Furanen aus dem Straflenverkehrsbereich im Land Sachsen-
Anhalt in einer GréRenordnung um 100 mg/a (I-TE ) liegen und die Tendenz zunachst
weiterhin fallend ist.

Eine Umkehr dieser Trendentwicklung ist allerdings dann méglich, wenn der Effekt der
Aussonderung alterer Fahrzeuge nicht mehr so stark zum Tragen kommt und die
Fahrleistungen weiterhin stark zunehmen.

6 Auswertung der Ergebnisse

Bei der Auswertung werden sowohl die Ergebnisse aus dem DioxinmeRprogramm als auch
aus sonstigen Messungen berticksichtigt.

Weiterhin wird auf einen Anlagenvergleich hinsichtlich Konzentration und Massenstrom
sowie Kongenerenverteilung (Muster) der Anlagentypen fir Dioxine/Furane und ,dioxin-
ahnliche* PCB sowie Untersuchungen zu anlagenspezifischen Rickstanden eingegangen.

6.1 Ergebnisse einzelner Anlagentypen

Feuerungsanlagen

Die Dioxin-Reingaskonzentrationen liegen bei diesen Anlagen unabhangig von der
Feuerungsart weit unter 0,1 ng (I-TE) / m°.

Die bisher vorliegenden Messungen zum Mitverbrennen von flissigen Abféllen aus der
Erddlverarbeitung mit einem Anteil an der Feuerungswarmeleistung unter 25 % fihren zu
keiner signifikanten Erhéhung der Dioxinemissionen.

Dagegen steigen die Dioxinemissionen beim Mitverbrennen von Spanplattenresten in einer
Braunkohle-Rostfeuerung doch erheblich an und liegen weit iiber 0,1 ng(I-TE)/m®. In der
betreffenden Anlage lagen allerdings auch unginstige Verbrennungsbedingungen mit hohen
Kohlenmonoxidkonzentrationen vor. Der Reingasstaubgehalt dieser Anlage ist mit 44 mg/m3
relativ gering, was auf ein Vorliegen der Dioxine in der Gasphase hindeuten kénnte.

In mehreren Versuchsfahrten wurde das Mitverbrennen von Klarschlamm in einer
Staubfeuerung und einer Rostfeuerung durch die Anlagenbetreiber meftechnisch
untersucht(Die Ergebnisse bleiben auf Wunsch des Betreibers unverdffentlicht).

Es hat sich bei den Versuchen gezeigt, dal} die weitergehenden Anforderungen aus der

17. BImSchV /42/ gegenuber der 13. BImSchV /43/ bzw. der TA Luft /44/ mit der
bestehenden Abgasreinigungstechnik dieser Anlagen nur teilweise eingehalten werden
kénnen und entsprechende Nachristungen erforderlich sind.

Holzfeuerungsanlagen

Holzfeuerungsanlagen kommen Uberwiegend in Betrieben der holzverarbeitenden Industrie
zum Einsatz.

In der Regel sind sie durch niedrige Feuerungswarmeleistungen und geringe
Volumenstrome gekennzeichnet.
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Bisher wurden Untersuchungen an drei Anlagen durchgefihrt, in denen neben Holzspanen
auch Spanplattenreste und Holzabfalle z.T. mit Kunststoffbeschichtungen verbrannt werden.
In Auswertung der Messungen an drei Holzfeuerungsanlagen (Anlage A,B,C) und einer
kohlegefeuerten Anlage, in der Spanplattenreste mitverbrannt wurden (Rbk + Holz), zeigt
sich eine deutliche Abhangigkeit zwischen Dioxinkonzentration und Kohlenmonoxidgehalt im
Abgas.
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Bild 6.1-1: Abhangigkeit zwischen PCDD/F- und Kohlenmonoxidkonzentration
fur Holzfeuerungsanlagen
(Bezugssauerstoffgehalt 11 Vol.-%)

Mit zunehmender Kohlenmonoxidkonzentration steigt die Konzentration von PCDD/F
erheblich an.

Dioxin-Konzentrationen unter 0,1 ng(I-TE) / m®> werden erst bei CO-Konzentrationen unter
200 mg/m? erreicht.

Dieses Ergebnis steht im Einklang mit Untersuchungen aus /1/ und /40/.

Die Holzfeuerungsanlage A erreicht aufgrund sehr guter Ausbrandbedingungen sehr
niedrige Dioxinkonzentrationen, obwohl das Eingangsmaterial die hdchsten Chloridgehalte
der untersuchten Anlagen aufweist.

Der Chloridgehalt der eingesetzten Holzreste schwankte zwischen und 330 und 27 ppm, was
sich auf die HCI-Konzentration allerdings nicht auswirkte.

Die Anlage D zur Verbrennung von Abfallholz wurde in diese Betrachtungen nicht
einbezogen, da hier eine extrem hohe Verdunnung der Rauchgase vorlag. Festzustellen
bleiben fir die Anlage D sehr hohe Dioxinkonzentrationen bei Staubkonzentrationen
unterhalb der Nachweisgrenze (Folge der Verdunnung), was an dieser Anlage auf ein
Vorliegen der Dioxine tberwiegend in der Gasphase hindeutet.

Ein Zusammenhang zwischen Dioxinkonzentration und anderen MelgréRen wie Reingas-
staubkonzentration, Chlorwasserstoffkonzentration bzw. Gesamt-C-Konzentration konnte an
den untersuchten Anlagen nicht festgestellt werden.

Sonstige Verbrennungsanlagen

In dieser Anlagenkategorie, die in den Geltungsbereich der 17. BImSchV fallt, wurden eine
Anlage zur Verbrennung von Klinikabfallen (Altanlage fur Organteile aus der Pathologie) und
eine Rulckstandsverbrennungsanlage fir gasférmige und flissige Rickstande aus der VC-
Produktion sowie eine mobile Stoffumwandlungsanlage zur Entsorgung halogenorganischer
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Substanzen (Versuchsanlage) und eine thermische Nachverbrennung in einer Tapeten-
beschichtungsanlage untersucht.

Aufgrund fehlender Abgasrelnlgung wurden in der Klinikabfallverbrennung Dioxinkonzen-
trationen von 0,5 bis 1,9 ng(I-TE)/m"~ gefunden.

An den anderen Anlagen lagen die Dioxinwerte deutlich unter 0,1 ng(I-TE)/m®

Anlagen im Bereich Steine, Erden, Baustoffe, Glas, Keramik

Im Rahmen des Dioxinmeliprogramms wurden Messungen an einem Tunnelofen in einem
Ziegelwerk und an einer Asphaltmischanlage durchgefihrt.

Zu Zementwerken liegen umfangreiche Melergebnisse zu Dioxinkonzentrationen aus
behdrdlich angeordneten und betrieblichen Messungen vor.

Die Messungen an einem Tunnelofen der Ziegelindustrie weisen ebenso wie die MelRergeb-
nisse an einer Asphaltmischanlage Dioxinkonzentrationen deutlich unter 0,1 ng(l-TE)/m°
auf.

In Zementwerken ist ein Trend zum Einsatz von Ersatzbrennstoffen anstelle der Regel-
brennstoffe zu verzeichnen, was zur Anwendung der 17. BImSchV flhrt.

Im Vordergrund steht dabei der Einsatz von Altdl, Altreifen und neuerdings auch Brennstoff
aus produktionsspezifischen Gewerbeabfallen (BPG).

In umfangreichen Versuchen mit einem anteiligen Einsatz von Alt6l bis zu 50 % der
Feuerungswarmeleistung wurde die Unbedenklichkeit nachgewiesen. Um die Emissionen
primarseitig zu beeinflussen, wurden Mindestanforderungen an die Qualitat des Altéls
(Obergrenzen PCB-, Blei- und Chloridgehalt, Untergrenze Heizwert) im Genehmigungs-
bescheid festgeschrieben.

Die ausgewiesenen Dioxin-Emissionen liegen deutlich unter 0,1 ng (I-TE) / m®.

Der Altéleinsatz ist im Vergleich zur Fahrweise ausschlieRlich mit Braunkohlenbrennstaub
durch etwas geringere Dioxin-Emissionen gekennzeichnet.

Der Direktbetrieb der Anlage zeichnet sich gegenitiber dem Verbundbetrieb durch etwas
hdhere Dioxinkonzentrationen aus.

Auch beim Einsatz von Reifen oder BPG in einem anderen Zementwerk konnte in den
bisherigen Versuchsfahrten keine signifikante Erhéhung der Dioxinkonzentration festgestellt
werden. Die Dioxinkonzentrationen lagen weit unter 0,1 ng (I-TE) /m® .

Anlagen zur Herstellung und Verarbeitung von Stahl, Eisen und sonstigen Metallen
Den Schwerpunkt unter den Dioxinemittenten in Sachsen-Anhalt bilden Anlagen zur
Erzeugung von Kupfer und Aluminium aus Sekundarmaterialien. Dabei treten z. T.
erhebliche Uberschreitungen des fiir diese Anlagen verfligten Zielwertes von 0,1 ng (I-TE)
/m® auf. Zusammen haben diese Anlagen einen Anteil an der gesamten Dioxinemission
Sachsen-Anhalts von ca. 90 %.

Die Anlagen zur Erzeugung von Kupfer bestehen aus einer Sekundarkupferanlage mit
einem Schachtofen und einem Konverter sowie aus Flammdfen zur Raffination von
Schwarzkupfer zu Anodenkupfer. Daraus stellt man in einer Elektrolyse Kupferkatoden her,
die dann zu Kupferdraht weiterverarbeitet werden.

Die Erzeugung von Sekundaraluminium erfolgt in einer Umschmelzanlage, die aus zwei
Niederschachtéfen und drei Trommeldfen gebildet wird.

Schachtofen

Im Schachtofen werden kupferhaltige Schlacken, Kratzen, Schrotte und andere
kupferhaltige Abféalle sowie betriebseigenes Ricklaufmaterial zusammen mit Koks und
Schlackebildnern zu sogenanntem Schachtofenkupfer geschmolzen. Infolge der breiten
Einsatzstoffpalette ist nicht auszuschliel3en, dald dem Prozef3 Chlor (z.B. durch anhaftendes
PVC) und Kohlenwasserstoffe (z. B. Kunststoffanhaftungen, Schmiermittel, Ole, Farben,
Lacke) zugeflihrt werden. Damit ist ein ausreichendes Angebot von Vorlaufersubstanzen fir
die Bildung von PCDD/F gegeben.
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Das Abgas der Schachtofenanlage wurde nur einer Luftkiihlung und einer Entstaubung mit
einem filternden Abscheider unterzogen. Eine gezielte Nachverbrennung der Abgase unter
einstellbaren und kontrollierbaren Temperaturbedingungen hat nicht stattgefunden. Dies ist
wahrscheinlich die wesentlichste Ursache fur die hohen Dioxinkonzentrationen von bis zu
65,6 ng (I-TE) /m*® im Abgas. Gestiitzt wird diese Vermutung durch die gleichzeitig
aufgetretenen sehr hohen Kohlenmonoxidkonzentrationen von bis zu 54600 mg/m?® (als
Halbstundenmittelwert).

Weiterhin war der Schachtofenprozef’ durch erhebliche diffuse Emissionen, insbesondere im
Bereich der Beschickung und des Abstichs, gekennzeichnet. Dadurch war die tatsachlich
emittierte Dioxinfracht noch hoher als die meltechnisch in dem erfallten Abgas ermittelte.
Die im Abstichbereich gemessene Arbeitsplatzkonzentration liegt bei 13 pg (I-TE) /m3.
Vergleichsweise betragt der geltende TRK-Wert 50 pg (I-TE) /m?3 /26/.

Konverter

Das gewonnene Schachtofenkupfer wird zusammen mit Kupferlegierungsschrotten,
Kupferraffinierabfallen, kupferhaltigen Eisenschrotten, Koks sowie Zuschlagstoffen wie
Kalkstein und Glasbruch in einem Trommelkonverter zu Schwarzkupfer verblasen. Die
Anlage besteht aus zwei Trommelkonvertern mit einem Fassungsvermoégen von je 15 t. Es
ist gleichzeitig immer nur ein Konverter in Betrieb.

Die wahrend des Betriebes entstehenden Abgase werden von einer Absaughaube erfaf3t
und in eine Kammer geleitet, in der eine thermische Nachverbrennung erfolgt. Hier findet
auch eine Aufoxidierung des dampfférmigen Zinks zu Zinkoxid statt. Das Abgas wird
anschliefend gekihlt und dann in einem filternden Abscheider gereinigt. Das Reingas
verlaflt die Anlage Uber einen 70 m hohen Kamin.

Neben Schwarzkupfer fallen Schlacke, Konverteroxid aus der Nachverbrennungskammer,
Kuhlerstaub und Filterstaub als Abfalle an.

Die Erfassung der Abgase wahrend des Konverterbetriebes ist als gut zu bewerten.
Wahrend des Abstiches mufld der Konverter aus dem Erfassungsbereich der Haube
geschwenkt werden, so dal} in dieser Phase diffuse Emissionen auftreten.

Die Bestimmung der PCDD/F-Konzentrationen im Abgas ergaben Werte, die deutlich Gber
dem Zielwert von 0,1 ng(lI-TE)/m? liegen. Wegen der hohen Abgasvolumenstrome gehort der
Konverter aber zu den Anlagen mit den héchsten Emissionsfrachten in Sachsen-Anhalt (ca.
1,8 g(I-TE)/a)

Die auf der Konverter-Steuerblihne gemessene Arbeitsplatzkonzentration wurde mit

38 pg(I-TE)/m?3 ermittelt.

Anodenéfen

In den Anodendéfen wird das aus dem Konverter kommende Schwarzkupfer zusammen mit
anderen Kupferfraktionen zu Anodenkupfer in den Verfahrensstufen Einsetzen,
Einschmelzen, Oxidieren und Reduzieren (Polen) raffiniert. Die dafir genutzten
Flammendfen sind mit Erdgas-/Luftbrennern ausgeristet. Danach wird das Kupfer in
Anodenformen gegossen.

Das Primarabgas der Ofen wird Uber einen zwischengeschalteten Luftkiihler einem
filternden Abscheider zugefihrt.

Die ermittelten PCDD/F- Emissionen weisen hohe Konzentrationswerte aus. Der fur diese
Anlagen vorgesehene Zielwert wird fast wahrend der gesamten Ofenreisezeit deutlich
Uberschritten. Ursachen hierfur sind in der Qualitat der eingesetzten Stoffe und auch in der
De-novo-Synthese auf dem Abgasweg zu suchen. Ahnlich wie beim Schachtofen ist auch
hier ein langer Abgasweg vorhanden, wo eine Neubildung von PCDD/F als moglich
erscheint.
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Der Vorgang des Besetzens der Ofen ist durch sehr hohe diffuse Emissionen
gekennzeichnet. Die wahrend dieser Zeit gemessene Hallen-Emission betrug
153 pg/(I-TE)/m.

Sonstige Anlagen

Krematorien

Erwartungsgemaf werden bei diesen Anlagen hohe Dioxin-Emissionskonzentrationen
zwischen 0,4 und 1,1 ng (I-TE) /m® gefunden. Keine der drei untersuchten Anlagen erreicht
Werte unterhalb von 0,1 ng (I-TE) /m°.

Bisherige Versuche, Uber eine Ozonisierung eine Dioxinminderung zu erreichen, fihrten
noch nicht zu ausreichenden Minderungsraten. Hierzu werden weitere Untersuchungen im
Rahmen eines Forschungsprogramms durchgeflihrt.

Réaucheranlagen

Die ermittelten Dioxinkonzentrationen sind unbedeutend und liegen weit unter

0,1 ng (I-TE) /m°.

An der Raucheranlage B konnten Messungen im Roh- und Reingas durchgefiihrt werden.
Hierbei lagen die Werte im Reingas nach einer Nachverbrennungsstufe geringfiigig héher
als im Rohgas. Offensichtlich werden in der Nachverbrennungsstufe noch PCDD/F gebildet.

6.2 Anlagenvergleich

Bei dem Anlagenvergleich wird eine Bewertung der Ergebnisse hinsichtlich der
Konzentration im Vergleich zum Grenzwert flr Dioxine/Furane entsprechend der 17.
BImSchV und im Vergleich der Massenstrome (stlndlich, jahrlich) zu einer modernen
Abfallverbrennungsanlage vorgenommen.

Dieser Vergleich dient der Wichtung der Anlagen hinsichtlich ihrer Relevanz fir die Dioxin-
problematik und der Ableitung von Minderungsmafinahmen.
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Bild 6.2-1: PCDDI/F - Konzentrationen an verschiedenen Anlagen
(ohne Sauerstoffbezug)

Die Konzentrationen werden ohne Sauerstoffbezug dargestellt, da bei einigen Anlagen kein
Sauerstoffbezug vorgegeben und auch nicht sinnvoll ist.

Von den 27 im Dioxinmef3programm untersuchten industriellen Anlagen ist an 12 Anlagen
der vergleichbare Emissionsgrenzwert der 17. BImSchV fur Dioxine/Furane von

0,1 ng(I-TE)/m? tiberschritten (siehe Bild 6.2-1).

Die Massenstrome werden mit Ublichen Dioxinmassenstromen einer modernen
Abfallverbrennungsanlage verglichen. Hierzu finden sich in der Literatur folgende Angaben.
So werden aus einer Sonderabfallverbrennungsanlage mit einer Kapazitat von 60 kt/a
Sonderabfall und einer Betriebsdauer 7000 h/a bei einem Volumenstrom von

143 000 m*/h i.N.tr. jahrlich ca. 98 mg (I-TE)/a bzw. ein stiindlicher Massenstrom von

0,014 mg(l-TE)/h emittiert /27/.

Anlagen zur Hausmullverbrennung haben i.d.R. eine Jahreskapazitat von ca. 100 ... 150 kt .
Bei einer spezifischen Rauchgasmenge von 4000 Nm® t Miill ergibt sich unter der Annahme
von 7000 Betriebsstunden eine jahrliche Dioxinemission von 40 ... 60 mg(l-TE)/a bzw. ein
stindlicher Massenstrom von 0,006 ... 0,009 mg(I-TE)/h /28/,/10/.

Diese Berechnungen beruhen auf einem Emissionsgrenzwert von 0,1 ng (I-TE) / m°.
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Als Stand der Abfallverbrennungstechnik kann man heute fir eine mittlere Anlagengrofle
von 16 Tonnen Abfall / h von einer deutlichen Unterschreitung des Grenzwertes der 17.
BImSchV und einem Massenstrom von 5 ug (I-TE)/h ausgehen, der auch dem
Anlagenvergleich zugrunde gelegt wird.

Vergleicht man die Massenstrome der Anlagen (in der Regel Reingas) mit dem
Dioxinmassenstrom einer modernen Hausmiuillverbrennungsanlage von 5 pg (I-TE)/h, so
zeigt sich, dal bei den Anlagen im Bereich der Aufbereitung von Sekundarkupfer bzw. -
aluminium sowie an einer Anlage zur Verbrennung von Abbruchholz dieser Massenstrom
z.T. erheblich Uberschritten wird. Fir einen Kupolofen sind ebenfalls Uberschreitungen zu
verzeichnen. Allerdings entspricht die Abgasreinigung des Kupolofens nicht dem Stand der

Technik.
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(* Stand der Technik Abfallverbrennung 5 pg (I-TE)/ h))
Bild 6.2-2 :  Mittlerer Dioxinmassenstrom > 5 g (I-TE) / h fiir verschiedene Anlagen

An dem Kupfer-Schachtofen konnte der Massenstrom infolge erster Sanierungsmafnahmen
um uber 75 % gesenkt werden. Es besteht allerdings weiterer Handlungsbedarf.
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(* Stand der Technik Abfallverbrennung 5 ug (I-TE)/ h))

Bild 6.2-3 :  Mittlerer Dioxinmassenstrom < 5 pg (I-TE) / h fiir verschiedene Anlagen

Beim Vergleich der Braunkohlefeuerungen mit und ohne zuséatzliche Holzverbrennung wird
nochmals die erhebliche Auswirkung des Mitverbrennens von Holz auf den
Dioxinmassenstrom deutlich.
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Die Holzfeuerungen und Krematorien liegen hinsichtlich ihres Massenstromes an
Dioxinen/Furanen trotz Konzentrationen deutlich tber 0,1 ng (I-TE)/m® durch geringe
Volumenstrome vergleichsweise gunstig. Zu beachten sind bei diesen Anlagen die in der
Regel niedrigen Ableithéhen, wodurch relevante Immissionsbeitrage auftreten kénnen.

Bei den Zementwerken ergeben sich dagegen relativ hohe Massenstréme durch hohe
Volumenstrome bei sehr geringen Konzentrationen.

6.3 PCDD/F- Kongeneren/Homologen - Verteilung
in Bezug auf die Anlagentypen

In Auswertung der Messungen wurde versucht, anlagentypische Merkmale der Kongeneren-
bzw. Homologenverteilungen zu ermitteln. Dabei wurden nur fir diejenigen Messungen
Verteilungen aufgetragen, bei denen die Werte der einzelnen Komponenten oberhalb der
Nachweisgrenze lagen.
Die einzelnen Meflwerte sind im Anhang Anlage 1-2 bis 35-2 dargestellt.
Um anlagentypische Charakteristiken zu erkennen, wurden verschiedene Auswertungen
vorgenommen :
-Methode nach Hagenmaier, Lindig, She /29/
Dabei wird das Verhaltnis des jeweiligen 2,3,7,8 substituierten Kongeners (r1 bis r6 und
r8 bis r16) zur Summe aller Kongenere der entsprechenden Homologengruppe
errechnet.

r1 2,3,7,8 Tetrachlordibenzodioxin (TCDD) / Summe TetraCDD
r2 1,2,3,7,8 Pentachlordibenzodioxin (PeCDD) / Summe PentaCDD
r3 1,2,3,4,7,8 Hexachlordibenzodioxin (HXCDD) / Summe HexaCDD
r4 1,2,3,6,7,8 Hexachlordibenzodioxin (HXCDD) / Summe HexaCDD
r5 1,2,3,7,8,9 Hexachlordibenzodioxin (HXCDD) / Summe HexaCDD
ré 1,2,3,4,6,7,8 Heptachlordibenzodioxin(HpCDD) / Summe HeptaCDD
r7 Octachlordibenzodioxin (OCDD) / Summe PCDD

r8 2,3,7,8 Tetrachlordibenzofuran (TCDF) / Summe TetraCDF

r9 1,2,3,7,8 Pentachlordibenzofuran( PeCDF) / Summe PentaCDF

r10 2,3,4,7,8 Pentachlordibenzofuran( PeCDF) / Summe PentaCDF
r11 1,2,3,4,7,8 Hexachlordibenzofuran (HXCDF) / Summe HexaCDF
r12 1,2,3,6,7,8 Hexachlordibenzofuran (HXCDF) / Summe HexaCDF
r13 1,2,3,7,8,9 Hexachlordibenzofuran (HXCDF) / Summe HexaCDF
r14 2,3,4,6,7,8 Hexachlordibenzofuran (HXCDF) / Summe HexaCDF
r15 1,2,3,4,6,7,8 Heptachlordibenzofuran (HpCDF) / Summe HeptaCDF
r16 1,2,3,4,7,8,9 Heptachlordibenzofuran (HpCDF) / Summe HeptaCDF
r17 Octachlordibenzofuran (OCDF) / Summe PCDF

r18 Summe PCDD / Summe(PCDD + PCDF)

Fir das OCDD (r7) bzw. OCDF (r17) wurde das Verhaltnis zur Summe aller Dioxine bzw.
Furane gebildet.

Weiterhin wird das Verhaltnis Dioxine/Furane (r18) als Quotient PCDD/(PCDD+PCDF)
ermittelt.

Die grafische Darstellung erfolgt als Anteile in Prozent.

Neben dieser Bewertung werden noch folgende Auswertungen vorgenommen :
-Anteil der Einzelkongenere bezogen auf die Summe der Kongeneren in %
relative Kongenerenverteilung

-Anteil der Einzelkongenere am Toxizitatsdquivalent aller Kongeneren in %,
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wobei das Toxizitatsaquivalent (TE) entsprechend den Vorgaben der 17. BImSchV
gebildet wird. Kongenere unterhalb der Nachweisgrenze bleiben unberiicksichtigt.
-Anteil der Homologengruppe der Dioxine bzw. Furane

bezogen auf die Summe der Homologengruppen Dioxine/Furane

relative Homologenverteilung

Die Homologengruppen wurden allerdings nicht bei allen Messungen bestimmt.

Nachfolgend werden einige Ergebnisse dieser Auswertungen diskutiert.

Vergleicht man fir die Anlagen die Einzelmessungen und artgleiche Anlagen untereinander,
so fallen teilweise erhebliche Schwankungen auf. Hierflir kbnnen Analyseungenauigkeiten
als auch technologische Schwankungen bei den einzelnen Messungen die Ursache sein.
Fur Anlagentypen, bei denen MeRergebnisse zu mehreren Anlagen vorlagen, wurde ein
Mittelwert aus den jeweiligen Einzelwerten bestimmt.

Bei den Holzfeuerungsanlagen haben die Dioxine einen Anteil von ca. 30 % an der Summe
der Dioxine und Furane (r18). Der uberwiegende Beitrag (ca. 45 %) am TE aller
Dioxine/Furane wird vom 2,3,4,7,8 PentaCDD getragen. Ein Vergleich mit MelRRergebnissen
von Holzfeuerungsanlagen in Nordrhein-Westfalen /30/ liefert eine recht gute
Ubereinstimmung hinsichtlich des Anteils der Einzelkongeneren am TE.

Die Homologenverteilung weist ein deutliches Maximum flr die Tetrafurane auf. Weiterhin
fallt mit zunehmendem Chlorierungsgrad ein abnehmender Anteil der Furane auf.

Relative Kongenerenverteilung nach /29/
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Relative Homologenverteilung
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Kongenerenanteil am Toxizitatsaquivalent
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Bei den Krematorien besitzen Dioxine und Furane (r18 ) nahezu gleiche Anteile bezogen
auf die Summe aller Dioxine/Furane.

Die Homologenverteilung fur die Furane ist ahnlich wie bei den Holzfeuerungsanlagen; mit
zunehmendem Chlorierungsgrad nehmen die Anteile der Furane deutlich ab. Die gleiche
Tendenz liegt bei den Krematorien auch fir die Dioxine vor.

Im Ergebnisbericht zum DioxinmeRprogramm in NRW werden fur die Krematorien
gleichartige Homologenverteilungen ermittelt /30/.

Der Vergleich der Homologenverteilung von Roh- und Reingas an einer Anlage zeigt im
Reingas eine Verschiebung hin zu den niedrig chlorierten Dioxinen/Furanen und eine
Erhohung des Anteils der Furane.
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Anteil in %
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Relative Kongenerenverteilung
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Die dargestellten Ergebnisse der Kleinfeuerungsanlagen (Mittel) fir feste Brennstoffe
wurden aus Messungen an Dauerbrand- und Kachel6fen ( DB bzw. KO) flr Mitteldeutsche
und Lausitzer Braunkohlenbrikett gewonnen.

Bei der Mitteldeutschen Kohle wurden Normalbriketts (Profen) bertcksichtigt.

Insgesamt fallen bei diesen Untersuchungen recht groRe Schwankungen auf.

Annlich wie bei den Holzfeuerungsanlagen haben die Dioxine einen Anteil von 35 % an der
Summe Dioxine/Furane und einen abnehmenden Anteil in der Homologenverteilung mit
zunehmendem Chlorierungsgrad.

Das OctaCDD uberwiegt bei den Anteilen der Einzelkongenere bezogen auf die Summe der
Kongeneren.

Daruber hinaus liegen Werte zu mitteldeutscher Salzkohle (Tagebau Geiseltal) und
Stedtener Kohle (Tagebau Amsdorf) sowie Béhmischer Kohle vor. Diese weichen von den
zuvor dargestellten Ergebnissen mehr oder weniger stark ab. Verdeutlicht wird das bei der
Darstellung aller vorliegenden Messungen zum Kongenerenanteil am TE bzw. der relativen
Kongenerenverteilung.

Zu beachten ist, daf3 ab 1.1.1995 in Kleinfeuerungsanlagen entsprechend den Anfor-
derungen der 1. BImSchV /45/ nur noch schwefelarme Briketts eingesetzt werden durfen
(Massegehalt an Schwefel <~ 1,0 vom Hundert bzw. durch Vorbehandlung eine
gleichwertige Begrenzung der SO, - Emissionen) und damit von den hier untersuchten
Brennstoffen nur die Lausitzer, Bohmischen und Additiv-Brikett Verwendung finden.
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Anteil in %

Anteil in %

Relative Kongenerenverteilung nach /29/
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Kongenerenanteil am Toxizitatsaquivalent
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Kongenerenanteil am Toxizitatsaquivalent
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Relative Kongenerenverteilung

Kleinfeuerungsanlagen

70

. M
m c
g 82 o
o .We .M
1 -‘ht
o S 0 |-KL
n 0 T m -
BBAB ©
[ | N m
£ £ £ c <
o oomam<gd
" 0O 0 o 0OMmao 2
=2~ B B -
S 33345530
o o 0 0 % Q%o g
T T T T & = 3T ¢
S 0 0 0 ®» ® © E
EEEE S35 S -
= = = = ® ®©@ = :©0
=S =2 =22 4420
BEOOOOOOO
. %
L
L
— L j -
1
L
T
=} =} =) o =) =) o
© e} < ™ N -

9% ul a1auabuoyjazuig Jap [1JUY

4d2e30

4aoeydaH-68.veTl

4aoeidaH-g.9v€2l

400exaH-8.9v€C

4Q0exaH-68.£2)

400exaH-8.9¢¢t

4Q0exaH-8.yeCt

4Qoejuad-8.Lyee

4adejuad-gLect

4Qoena1-8.€¢

aadeo

aaoeydaH-8.91€Z1L

aqgoexsH-68.£¢h

aaoexsH-8.9¢ct

aaodexsH-8.Lvect

aqgoejuad-gLech

aaoessl -8Lec

66



Dioxinbericht LSA

Bei den Raucheranlagen liegen Ergebnisse zum Reingas von zwei Anlagen vor, von denen
bei einer Anlage zusatzlich im Rohgas gemessen wurden. Als Abgasreinigung ist an dieser
Anlage eine thermische Nachverbrennung installiert.

Die Reingasmessungen der beiden Anlagen weisen sehr ahnliche Kongeneren- und
Homologenverteilungen auf. Dagegen zeigt die Rohgasmessung véllig andere Ergebnisse.
Im Rohgas dominieren die Octa-Dioxine und zwischen Roh- und Reingas tritt eine erhebliche
Verschiebung zu den Furanen auf. Zu beachten ist, dal die gemessene Dioxin/Furan-

Konzentration im Reingas geringfligig hoher als im Rohgas ist. Die Konzentrationswerte
liegen aber insgesamt sehr niedrig.

Relative Kongenerenverteilung nach /29/
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Kongenerenanteil am Toxizitatsdquivalent
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H Raucheranlage A, Reingas

Relative Kongenerenverteilung . .
OR&ucheranlage B, Reingas
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Der nachfolgende Vergleich von Holzfeuerungsanlagen, Kleinfeuerungsanlagen,
Krematorien und R&ucheranlagen (Reingas) verdeutlicht bestimmte Ahnlichkeiten dieser
Anlagen bei der relativen Kongenenerenverteilung nach Hagenmaier /29/.

Den Anlagen sind die ausgepragten Maxima fir die 1,2,3,4,6,7,8-Heptadioxine und -
Heptafurane gemeinsam.

Bei Holzfeuerungs- und braunkohlegefeuerten Kleinfeuerungsanlagen uberwiegen die
Furane mit einem Anteil von 70 %, wogegen bei den Krematorien und Raucheranlagen ein
ausgewogenes Verhaltnis zwischen Dioxinen und Furanen besteht.

Die Homologenverteilung der Furane von Holzfeuerungs-, Kleinfeuerungsanlagen und
Krematorien ist durch abnehmende Anteile mit zunehmendem Chlorierungsgrad
gekennzeichnet. Bei den Dioxinen tritt diese Erscheinung nur bei den Krematorien auf.

Die Verteilung der Kongenerenanteile am Toxizitatsaquivalent weist fir die hier betrachteten
Anlagen ein deutlich ausgepragtes Maximum fir die 2,3,4,7,8-Pentafurane auf.
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Anteil in %
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Relative Kongenerenverteilung nach /29/
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Anlagen zum Schmelzen von Nichteisenmetallen (Kupfer und Aluminium) zeigen ein
recht einheitliches Bild der Kongenerenverteilung nach Hagenmaier /29/. Sie haben im
Vergleich zu den o0.g. Anlagen einen noch héheren Anteil an Furanen (r18).

Wie bei den o.g. Verbrennungsanlagen Uberwiegen die Anteile des 1,2,3,4,6,7,8-
Heptadioxin und -furan (r6 bzw. r15).

Bei der Homologenverteilung fir den Schachtofen (vor Sanierung) und die Aluschmelze
zeigen sich wiederum die abnehmenden Anteile mit zunehmendem Chlorierungsgrad.
Dagegen besitzt die Homologenverteilung des Konverters zwei ausgepragte Maxima fur die
Hexadioxine und Pentafurane (Form eines Doppeldaches).

Fir die hier untersuchten Schmelzen liefern die 1,2,3,7,8- und 2,3,4,7,8-Pentafurane mit ca.
85% den Hauptanteil am TE.

In der Verteilung der Einzelkongenere bezogen auf die Summe der Kongeneren wird die
Bedeutung der Furane ebenfalls unterstrichen.

Fir den Schachtofen wurde der Zustand vor und nach der Sanierung dokumentiert.

Auffallig ist die Verschiebung der Homologen- bzw. Kongenerenverteilung von den niedrig-
zu den hoherchlorierten Dioxinen/Furanen sowie die Zunahme des Anteils der Furane an der
Summe Dioxine/Furane.

Diese Tatsache stitzt die Annahme, daf bei der neuen Anlage ein anderer Bildungsmecha-
nismus vorliegt.

72



Anteil in %

80

70

60

50

40

30

20

10

Relative Kongenerenverteilung nach /29/

H Konverter
O Alu-Schmelze

Dioxinbericht LSA

O Schachtofen vor Sanierung

rt r2 r3 r4 r5 r6 r7 r8 r9 r10 r11 r12 r13 r14 r15 r16 r17 r18

Relative Kongenerenverteilung nach /29/

Anteil in %

80

70

60

50

40

30

20

10

O Schachtofen vor Sanierung
O Schachtofen nach Sanierung

anﬂ'll_ﬂl'ﬂ o1 1 — m -

r1f r2 r3 r4 r5 r6 r7 r8 r9 r10 r11 r12 r13 r14 r15 r16 r17 r18

73



Dioxinbericht LSA
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Kongenerenanteil am Toxizitatsdquivalent
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Relative Kongenerenverteilung
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OctaCDF

Die untersuchte Anlage zur Verbrennung fliissiger und gasférmiger organischer Stoffe
und die thermische Nachverbrennung in einer Tapetenbeschichtung zeigen ahnliche
Kongeneren- und Homologenverteilungen. Bei beiden Anlagen besitzen die Furane einen
Anteil von 80 % an der Summe der Dioxine /Furane. Die Homologenverteilung ist
spitzdachférmig ausgepragt mit einem Maximum fir die Octadioxine. Die thermische
Nachverbrennung hat hiervon abweichend ein weiteres Maximium fiir die Octafurane.
Auffallig im Vergleich zu anderen Anlagen ist bei der Rickstandsverbrennungsanlage der
hohe Anteil des 2,3,7,8-Tetradioxins am Toxizitatsaquivalent.
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Relative Kongenerenverteilung
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Lichtbogen- und Induktionsofen besitzen Ahnlichkeiten in den Kongenerenverteilungen
und einen Furananteil von ca. 65 % an der Summe der Dioxine/Furane.

Bei der Homologenverteilung der Dioxine Uberwiegen die Octadioxine; die Homologen der
Furane nehmen wiederum tendenziell mit zunehmendem Chlorierungsgrad ab.
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Relative Homologenverteilung

Lot

M Induktionsofen

OLichtbogenofen

60

50

% ul [Iuy

409083100

daoeideH
awwng

4dOexaH
awwng

4@oejusd
awwng

4adensL
awwng

aaoero

aaoeydsy
awwng

agoexsH
swwng

aagoejusd
swwng

agoenal
swwng

Kongenerenanteil am Toxizitatsaquivalent

H Lichtbogenofen
OlInduktionsofen

60

50

(=]
<

0 0
™ N

% ul 31 we |Ivuy

10

4dJe30

4aoejdaH-68.veTl

4aoeidaH-g.9v€2l

4Q0exaH-8.9v¢€¢

400exaH-68.€¢)

4Q0exaH-8.9¢21

4aJ0exaH-8.vect

44Jejuad-8.vee

4adejuad-gLect

4Qoena1-8.€2

aaosero

aaoeldaH-8.9veel

aaoexaH-68.L€¢t

aqgoexsH-8.9¢ch

aaoexsH-8.Lvect

aqoejuad-8.Legi

agoessl -8Lec

80



Dioxinbericht LSA

Relative Kongenerenverteilung
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Beim Kupolofen iiberwiegen in der Kongenerenverteilung die hdherchlorierten Dioxine und
Furane sowie ein Anteil an Furanen von 80 % (r18).

Die Homologenverteilung weicht von der anderer Anlagen vollig ab. Bis auf die Tetradioxine
und die Octafurane mit Anteilen von ca. 10 % liegen die Anteile der Ubrigen
Homologengruppen bei 20 %.

Zu diesem Anlagentyp liegen bisher nur Ergebnisse von einer Anlage vor; Mel3ergebnisse
einer zweiten, modernen Anlage stehen noch aus, um diese Aussagen zu bestatigen.
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Relative Homologenverteilung
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Relative Kongenerenverteilung
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Im folgenden sind die Kongeneren- und Homologenverteilung fir eine Asphaltmischanlage
und einen Tunnelofen in einem Ziegelwerk aus dem Bereich der Baustoffindustrie
dargestellt. Das Verhaltnis von Dioxinen und Furanen (r18) ist fir diese Anlagen recht
ausgeglichen (zwischen 50 und 60%). In der Kongenerenverteilung nach Hagenmaier fur die
Dioxine dominieren das 1,2,3,4,6,7,8-Hepta- und die Octadioxine (r6, r7); bei den Furanen
besteht ein deutliches Maximum flr das 1,2,3,4,6,7,8-Heptafuran (r15).

Die Homologenverteilung zeigt die fir die Furane schon bei anderen Anlagen beobachtete
Abnahme der Anteile von den Tetra- hin zu den Octafuranen.
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Relative Homologenverteilung
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Relative Kongenerenverteilung
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Zusammenfassend lassen sich folgende erste Schluf3folgerungen ableiten :

Fir die meisten der untersuchten Anlagen Uberwiegen die Furane anteilmafig deutlich
gegenuber den Dioxinen.

Lediglich bei den Krematorien haben die Dioxine einen etwas héheren Anteil.

In der nach Hagenmaier gewichteten Kongenerenverteilung /29/ haben die Kongeneren
1,2,3,4,6,7,8 Heptafuran (r15) und 1,2,3,4,6,7,8 Heptadioxin (r6) mit Abstand die héchsten
Anteile, gefolgt von den Octadioxinen (r7).

Die Anteile der anderen Dioxinkongeneren liegen i.a. um 5 % und der Furankongeneren um
10 %.

Fuar fast alle Anlagen ist in der Homologenverteilung der Furane eine anteilige Abnahme mit
zunehmendem Chlorierungsgrad kennzeichnend.

Abweichungen hiervon treten fir den Schachtofen nach der Sanierung (umgekehrte
Tendenz) , beim Kupolofen und der thermischen Nachverbrennung auf.

Die Homologenverteilung der Dioxine der einzelnen Anlagen ist dagegen sehr
unterschiedlich. Beim Schachtofen (vor der Sanierung) , der Alu-Schmelze und bei den
Krematorien erfolgt eine starke Abnahme der Anteile der Homologengruppen. Diese
Tendenz kehrt sich fir den Schachtofen nach der Sanierung um.

Fir die Kleinfeuerungs- und Holzfeuerungsanlagen ist diese Tendenz nur geringflgig
ausgepragt.

Die Homologenverteilung der Dioxine von Induktions- und Lichtbogenofen sowie
Asphaltmischanlage und Tunnelofen durchlaufen ausgehend von den Tetradioxinen ein
Minimum fur die Penta/Hexadioxine und nehmen dann bis zu den Octadioxinen wieder zu.
Fur die Ruckstandsverbrennungsanlage und die thermische Nachverbrennung nehmen die
Dioxin-Homologen mit steigendem Chlorierungsgrad zu.
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6.4 ,Dioxindhnliche“ PCB

Der Kenntnisstand zu PCB’s , flr die ebenfalls Toxizitatsaquivalenzfaktoren vorliegen, ist
bisher sehr llickenhaft /38/.
Im Rahmen des Dioxinmeliprogrammes wurden hierzu erste Erkenntnisse gewonnen.

PCB 77 105 114 118 123 126 156 157 167 169 170 180 189
TEF] 0,0005| 0,0001| 0,0005| 0,0001| 0,0001 0.1] 0,0005| 0,0005| 0,00001 0,01 0,0001] 0,00001| 0,0001
Anlagentyp durchschnittliche PCB-Konzentration in ng/m
Sekundarkupfer- 1,393 | 3,270 | 0,747 | 7,086 | 0,846 | 1,188 | 1,647 | 0,606 | 1,941 | 0,472 | 4,308 | 3,384 | 1,287
Konverter
Induktionsofen (Eisen) 0,110 | 0,156 < 0,571 | 0,040 | 0,015 | 0,042 < 0,052 | 0,005 | 0,167 | 0,467 | 0,034
0,011 0,011
Lichtbogenofen (Eisen) | 0,052 | 0,123 < 0,724 | 0,070 | 0,010 | 0,069 < 0,052 < 0,255 | 0,590 |<0,016
0,012 0,012 0,006
Feuerverzinkungsanlage | 0,248 | 0,081 < 0,600 | 0,083 | 0,021 | 0,089 < 0,089 < 0,231 | 0,551 [<0,020
0,020 0,020 0,010
Ziegelwerk-Tunnelofen | 0.248 | 0,309 | 0,023 | 1,831 | 0,185 | 0,012 | 0,061 | 0,023 | 0,177 | 0,013 | 0,514 | 1,319 |<0,023
Asphaltmischanlage 0,133 | 0,804 | 0,128 | 5,053 | 0,743 | 0,013 | 0,292 | 0,060 | 0,222 < 0,953 | 2,079 | 0,053
0,007
Krematorium B (Reingas)| 0,428 | 0,279 | 0,059 | 0,649 | 0,074 | 0,142 | 0,166 | 0,066 | 0,174 | 0,029 | 0,390 | 0,608 |<0,017
Krematorium B (Rohgas) | 0,556 | 0,251 | 0,061 | 0,948 | 0,225 | 0,261 | 0,244 | 0,120 | 0,314 | 0,072 | 0,711 | 0,946 |<0,062
Krematorium C (Reingas)| 0,069 | 0,050 | 0,012 | 0,176 | 0,019 | 0,025 | 0,041 | 0,012 | 0,046 | 0,007 | 0,093 | 0,165 | <0,01
Klinikmiillverbrennung | 0,579 | 0,290 | 0,093 | 0,806 | 0,135 | 0,337 [ 0,593 | 0,041 | 0,260 | 0,071 | 1,460 | 2,585 | 0,116
Abfallholzverbrennung 0,009 [ n.b. n.b. n.b. n.b. 0,07{ n.b. n.b. n.b. 0,01] n.b. | 4,140 [ n.b.
Feuerungsanlage 2,013 | 3,496 | 0,369 | 7,513 | 0,414 | 0,052 | 0,382 | 0,054 | 0,473 | 0,011 | 1,731 | 2,363 | 0,105
Braunkohle/Spanplatten
Feuerungsanlage < n.b. | 0,079 | 0.223 < < 0,043 < 0,022 < 0,127 | 0,248 |<0,030
Braunkohle 0,015 0,016 | 0,014 0,019 0,020
Kleinfeuerungsanlage 0,400| n.b. n.b. n.b. n.b. 0,070| n.b. n.b. n.b. 0,180( n.b. | 0,550 | n.b.

Braunkohle

Tabelle 6.4-1 : »Dioxindhnliche*“ PCB-Emissionen verschiedener Anlagen
Um das Risiko dieser Emissionen abzuschatzen, wurden die Toxizitdtsaquivalente der PCB

auf der Basis der Toxizitadtsaquivalenzfaktoren (TEF) nach WHO-Methode /31/ bestimmt und
mit den TE-Werten fir Dioxine/Furane der Anlagen verglichen.
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Anlagentyp PCB PCDD/F PCB/
pg TE (WHO)/m? pg I-TE/m? PCDD/F
excl. NWG excl. NWG %
Sekundarkupfer-Konverter 127,4 571,0 22
Induktionsofen (Eisen) 1,7 4,3 40
Lichtbogenofen (Eisen) 1,2 6,3 19
Feuerverzinkungsanlage 2,4 33,7 7
Ziegelwerk, Tunnelofen 1,8 8,2 22
Asphaltmischanlage 2,4 2,2 107
Krematorium B (Reingas) 15,0 564,0 3
Krematorium B (Rohgas) 27,5 1818,0 2
Krematorium C (Reingas) 2,7 122,7 2
Klinikmullverbrennung 35,5 970,0 4
Abfallholzverbrennung 71 1330,0 1
Feuerungsanlage Braunkohle/Holz 8,1 296,0 3
Feuerungsanlage Braunkohle 0,1 2,8 3
Kleinfeuerungsanlage Braunkohle 9,0 17,6 51
Tabelle 6.4-2 : Vergleich der PCB und PCDD/F Emissionen fiir

verschiedene Anlagen

Beim Vergleich von PCB- und PCDD/F-Emissionen ist festzustellen, daf3 mit Ausnahme der
Asphaltmischanlage die PCB’s kleinere TE-Werte ergeben als die PCDD/F.

Das Verhaltnis von PCB’s (in TE) zu PCDD/F (I-TE) liegt fir Feuerungsanlagen fir
Braunkohle und Abfallholz sowie fir Krematorien und die Anlage zur Klinikmdllverbrennung
zwischen 2 und 4 %, bei den Schmelzanlagen fir Sekundarkupfer bzw. Eisen zwischen 20
und 40 %, bei der Kleinfeuerungsanlage (Hausbrand) bei 50 % und der Asphaltmischanlage
bei 100 %.

Beim Krematorium B ist die Minderung der PCB-Konzentration durch die Abgasreinigung
(Zyklon mit nachgeschaltetem filternden Abscheider) erkennbar.

Die Kongenerenverteilungen der PCB fir die verschiedenen Anlagen sind im Anhang Anlage
3-3 bis 33-3 dargestellt.

Grundsatzlich bleibt festzustellen, da® nach jetzigem Erkenntnisstand bei einigen Anlagen
die PCB durchaus nicht vernachlassigbare Anteile zum Toxizitatsaquivalent beitragen.

Zu diesem Problemkreis besteht weiterer Untersuchungsbedarf /38/.

6.5 Bewertung von Riickstinden

Im Rahmen des MelRprogrammes wurden neben der Bestimmung der Emissionen bei der
Mehrzahl der Anlagen auch Proben von anlagentypischen Rickstdnden genommen und
hinsichtlich ihres Dioxin/Furan-Potentials untersucht. Eine zusammenfassende Darstellung
der dabei gewonnenen Mel3werte vermittelt die Tabelle 6.5-1 .

Dabei wurden Gruppen mit PCDD/F > 1000 ng(I-TE)/kg TS ; 1000 .... 100 und

<100 ng (I-TE)/ kg TS gebildet.

87



Dioxinbericht LSA

Anlage Art der Riickstinde PCDD/F- 2,3,7,8-TCDD-
Konzentration Konzentration
ng(I-TE))kg TS |[ng/kg TS
(gerundet)

Holzfeuerung D Filterstaub 61.412 1.023

Rostasche 3 n.n.

107 10

133 11

Krematorium A Ofenstaub 0,3 n.n.
Grobstaub 1.016 66

926 91

Feinstaub 2.405 93

6.886 872

Krematorium B Grobstaub 21.255 289
11.046 733

Feinstaub 30.883 4.213

7.426 630

Krematorium C Grob- und Feinstaub (Gemisch) 7.873 491
1.124 176

Krematorium D Grobstaub 1.696 194
Feinstaub 3.329 403

2.750 448

Krematorium E Grob- und Feinstaub (Gemisch) 9.734 931

Feuerverzinkung Filterstaub 1.330 <30

Sekundarkupferanlage Konverteroxid 439 4

Konverter Kihlerstaub 974 6

Filterstaub 22 <1

Messingbolzengielerei Filterstaub 888 26

121 14

Sekundar-Aluminiumschmelze Schlacke Drehrohrofen 0,1 <24
Schlacke Schachtofen 6,7 <0,9

Filterstaub Zyklon 721 20

Lichtbogenofen Filterstaub 455 10

Kupolofen Schlamm aus NafRreinigung 115 4

Induktionsofen Filterstaub 106 5

Schrottzerkleinerung Schlamm aus NaRreinigung 186 7,8

(Rotormihle)

Holzfeuerung A Filterstaub 316 29

Holzfeuerung B Filterstaub 146 20

Schlacke <95 n.n.

Anodenodfen Filterstaub 67 <1,6

Holzfeuerung C Grobstaub Zyklon 26 2

Ablagerung Ausbrennkammer 9 n.n.

Heizwerk (Rohbraunkohle, Grobstaub Zyklon 73 8,8

Spanplattenreste) Rostasche 0,6 <0,2

KIinikmUIIverbrennung Asche 10 2

Tabelle 6.5-1 :
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Fortsetzung Tabelle 6.5-1

Anlage Art der Riickstidnde PCDD/F- 2,3,7,8-TCDD -
Konzentration Konzentration
ng(l-TE)/kg TS ng/kg TS

Kraftwerk NafRasche 3 0,8
Filterstaub 0,5 <0,8

Tunnelofen Ziegelwerk Abrieb Schaltrommel 0,47 <0,2

Asphaltmischwerk Filterstaub 0,36 0,2

Raucherei A Asche < 0,003 <0,2
Waschwasser [ng (I-TE)/I] 0,019 0,01

Raucherei B Asche 0,6 <0,2
Waschwasser [ng (I-TE)/I] 0,002 <0,005

Dauerbrandofen (Lausitzer Asche <46 <11

Braunkohlenbrikett [BB])

Dauerbrandofen (Mitteldeut- Asche 3

sche BB, Additiv BB)

Dauerbrandofen (Béhmi- Asche <12 <24

sche BB)

TS - Trockensubstanz

n.n. - nicht nachweisbar

Wie der Zusammenstellung zu entnehmen ist, weist der Filterstaub der

Holzverbrennungsanlage D die héchste Konzentration mit 61.412 ng(l-TE)/kg TS auf. Auch
die Abluftkonzentrationen an PCDD/F liegen mit Werten zwischen 0,51 und 2,95 ng (I-
TE)/m? bei durchschnittlich 20,4 Vol.-% Sauerstoff im Abgas sehr hoch. Zurlickzufiihren sind
diese beachtlichen Gehalte in erster Linie auf unglnstige Verbrennungsbedingungen in
Verbindung mit der Art des verwendeten Brennstoffes. Es kam Bau- und Abbruchholz von
Baracken, Einrichtungsgegenstande, gestrichene und beschichtete Spanplatten und Altholz
von Kihltirmen eines chemischen GroRRbetriebes zum Einsatz. Die Anlage, die urspriinglich
einem anderen Zweck diente (Kokstrocknung), wurde zwischenzeitlich stillgelegt.

Ebenfalls sehr hohe PCDD/F Konzentrationen, die zwischen den einzelnen Anlagen in
weiten Grenzen variieren, wurden in den Filterstduben aus Krematorien nachgewiesen.
Dabei sind die Filterstaube des Krematoriums B mit Abstand am hochsten belastet. Die
Anlage ist die einzige, bei der eine Uberschreitung des nach § 35 der Gefahrstoffverordnung
/34/ geltenden Grenzwertes von 2.000 ng/kg fir das 2,3,7,8-Tetradibenzo-p-dioxin
festgestellt wurde.

Die Tabelle 6.5-1 enthalt ergéanzend zu den Ergebnissen des Dioxin-Mel3programms auch
solche Werte, die im Zusammenhang mit der abfallrechtlichen Bewertung von
Krematoriumsstauben angefallen sind. Im Ergebnis dieser Untersuchungen wurde flr
Sachsen-Anhalt per Erla /32/ geregelt, dal®l die Entsorgung von Filterstauben aus
Krematorien in Untertagedeponien zu erfolgen hat.

Alle  Feuerbestattungsanlagen der untersuchten Krematorien entsprechen den
Anforderungen der Richtlinie VDI 3891 /33/. Die Bildung von PCDD/F kann dadurch, wie
auch die Konzentrationen im Abgas gezeigt haben, nicht verhindert werden. Es wird
vermutet, dal® auf dem Abgasweg hinter dem Eindscherungsofen eine Rickbildung von
PCDD/F stattfindet (De-novo-Synthese). Die MeRwerte des Krematoriums A deuten darauf
hin. Bedingt durch die Bauweise des Einascherungsofens konnte dort Grobstaub
(Ofenstaub) unmittelbar hinter der Nachverbrennungskammer entnommen werden. Der
Gehalt an PCDD/F ist hier unbedeutend, wahrend die Konzentrationen des Grobstaubes
(Polyzyklon) und des Feinstaubes (filternder Abscheider) doch erheblich sind.
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Eine Abschatzung des durchschnittlichen Gesamtmassenstromes an PCDD/F fir das
Krematorien ergibt einen Wert von 3,5 ug/h. Davon entfallen 0,5 ug/h (14 %) auf das Abgas
und 3 pg/h (86 %) auf die Filterstdube. Bei der Abschatzung wird vorausgesetzt, dal} die
Eindscherungsdauer eine Stunde betragt und das wahrend dieser Zeit ca. 400 g Filterstaub
anfallen.

Da der Dioxingehalt der Urnenbefillung wegen der thermischen Nachbehandlung
(Ascheausbrand) vernachlassigt werden kann, zeigt sich, dal® der Hauptanteil der
freigesetzten PCDD/F im Filterstaub anfallt.

Fir das Krematorium B wurden Zyklonstaub, Filterstaub und Reingas hinsichtlich ihrer
Kongeneren- und Homologenverteilung untersucht.

Die Auswertung nach der Hagenmaier-Methode zeigt einen recht ahnlichen Verlauf der
Verteilungen, allerdings erhebliche Unterschiede im Anteil der Dioxine bezogen auf die
Summe der Dioxine/Furane. Auf dem Abgasweg (Zyklon-Filter-Reingas) tritt offensichtlich
eine Verschiebung hin zu den Furanen auf. Im Zyklonstaub dominieren die Dioxine und im
Abgas eindeutig die Furane (r18).

Relative Kongenerenverteilung nach /29/
Riickstiande aus Krematorium B
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Anteil in %
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Relative Kongenerenverteilung
Riickstinde aus Krematorium B
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Die PCDD/F-Konzentrationen in den Rickstanden der untersuchten Anlagen zur Erzeugung
und Verarbeitung von Metallen sowie der Holzfeuerungsanlagen A und B liegen in einem
erhohten Bereich zwischen 100 und 1000 ng(I-TE)/kg TS. Auffallig dabei ist, dal’ die PCDD/
PCDF-Gehalte der anfallenden Schlacken minimal sind. Potentielle Trager von PCDD/F sind
offensichtlich die Rickstande der Abgasreinigung.

Die gesamte Dioxinfracht, die von den Holzfeuerungsanlagen A, B, C ausgeht, wurde an
Hand der vorliegenden Melergebnisse und unter der Annahme einer Rohgaskonzentration
an Gesamtstaub von 5 g/m® abgeschatzt. Dabei wurde eine durchschnittliche Fracht von
2,3 pg(I-TE)/h ermittelt, wovon 80 % auf den Filterstaub und 20 % auf die luftgetragenen
Emissionen entfallen. Auch bei dieser Anlagenkategorie Uberwiegt deutlich der Austrag tber
den Filterstaub.

In einem Bereich mit PCDD/F-Gehalten zwischen 5 und 100 ng(l-TE)’kg TS wurden
Rickstéande aus einer Holzfeuerung, einem Heizwerk, einer Klinikmullverbrennung und den
Kupferanodendéfen gefunden. Diese Konzentrationen sind als leicht erhdht zu bewerten.

Die untersuchten Ruckstande aus dem in das Mel3programm einbezogenen Kraftwerk, dem
Ziegelwerk, der Asphaltmischanlage, den R&uchereien sowie dem Dauerbrandofen bein-
halten sehr geringe PCDD/F-Konzentrationen, die der Ublichen Hintergrundbelastung
entsprechen.

Die Untersuchung des Dioxingehaltes aus Ruckstanden unterschiedlicher Anlagen war nicht
die eigentliche Zielrichtung des DioxinmeRprogramms und die hier vorgestellten Ergebnisse
kénnen diese Problematik auch nur anreif3en.

An den ausgewerteten Beispielen wird allerdings deutlich, da® der Dioxinaustrag Uber
Rickstdande aus Anlagen (zumeist aus der Abgasreinigung) auf keinen Fall zu
vernachlassigen ist.
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Gegebenenfalls sind Malltnahmen einer thermischen Nachbehandlung der Rickstande bzw.
besondere Deponieanforderungen erforderlich.

Um samtliche Dioxinpfade umfassend zu beschreiben, sind hierzu weitergehende
Untersuchungen erforderlich.

7 Abschéatzung der jahrlichen Dioxin - Emissionen
7.1 Istzustand

Unter Berticksichtigung der Meliergebnisse, der Anlagenanzahl des jeweiligen Anlagentyps,
der jahrlichen Auslastung der Anlagen oder des Verbrauchs an Brennstoffen bzw. Diesel-
und Vergaserkraftstoffen lassen sich unter Berlicksichtigung der bisherigen MelRergebnisse
aus heutiger Sicht in etwa folgende jahrliche Dioxinemissionen flir Sachsen-Anhalt
abschatzen:

Hausbrand/ -Erhebung im Untersuchungsgebiet 10 fir 1992 /11/
Kleinverbraucher: ca. 130 mg(l-TE)/a
-Erhebung im Untersuchungsgebiet 9 flir 1994 /12/

ca. 300 mg(l-TE)/a

-Berechnung aus dem Verbrauch fester Brennstoffe im Bereich
Hausbrand/Kleinverbraucher 1994 /21/ fur Sachsen-Anhalt

ca. 1100 mg (I-TE)/a
Genehmigungsbeddirftige
Feuerungsanlagen: - aus kohlegefeuerten industriellen Anlagen in 1994
ca. 300 mg(I-TE)/a
Zementindustrie - ca. 35 mg(l-TE)/a
Krematorien - ca. 30 mg(l-TE)/a
Kupoléfen - ca. 40 mg(l-TE)/a
Kupfer/Aluschmelzen: - ca. 15500 mg(Il-TE)/a
PVC- Produktion - ca. 0,1 mg(I-TE)/a
Verkehr - ca. 100 mg(l-TE)/a.

Zum Vergleich werden die jahrlichen Emissionen einer Ublichen Abfallverbrennungsanlage
fur Sonderabfall bzw. Hausmill gegeniibergestellt.

Sonderablallverbrennungsanlage ca. 100 mg(l-TE)/a
Hausmdllverbrennungsanlage ca. 40...60 mg(I-TE)/a

In Sachsen-Anhalt existieren allerdings keine derartigen Anlagen.

Die jahrlichen Dioxinemissionen Uber den Luftpfad dirften 1994 nach jetzigem
Erkenntnisstand fiir Sachsen-Anhalt im Bereich Industrie, Hausbrand und Verkehr somit bei
ca. 17 g (I-TE) liegen.

Die Tendenz ist in diesem Bereich mit der Umsetzung der Altanlagensanierung bis 30.06.96,
durch die Brennstoffumstellung im Hausbrand und das Scavangerverbot fir Kraftstoffe
sowie die Ablésung alter Kfz durch Katalysatorfahrzeuge mit Sicherheit abnehmend.

94



Dioxinbericht LSA

7.2 Prognose

Die Umsetzung der anlagenbezogenen MalRnahmen ( siehe Pkt. 8) flhrt im Bereich der
industriellen Anlagen bereits zu einer deutlichen Reduzierung der Dioxinemissionen.

So verringert sich die Anzahl der kohlegefeuerten Anlagen in Industrie und Haushalten, die
Anlagen zur Aufarbeitung von Sekundarkupfer werden weiter saniert und die Aluminium-
schmelze stillgelegt.

Aus diesen Fakten ergibt sich im industriellen Bereich bis Ende 1996 ein Emissionsriickgang
fur Dioxine um ca. 40 bis 45 %, so dal} die jahrliche Dioxinemission der Industrie dann bei
ca. 12 g (I-TE) liegen durfte.

Unter der Annahme, dal zuklnftig fur die verbleibenden Hauptquellen ein Konzentrations-
wert von 0,1 ng(I-TE)/m® umgesetzt wiirde, kdnnen die industriellen Dioxinemissionen unter
500 mgyg(Il-TE)/a sinken.

Wenn sich fir die Emittentengruppe der nicht genehmigungsbedurftigen Anlagen der Trend
zur Umstellung von Kohle auf Gas/Heizol EL weiter fortsetzt, werden auch in diesem Bereich
die Emissionen unter 500 mg(l-TE)/a absinken.

Die nachfolgende Abbildung veranschaulicht die sich verandernden Anteile der Emittenten-
gruppen an den gesamten Dioxinemissionen des Landes.

Hausbrand und Industrie sind zukilnftig mit gleichen Anteilen die Hauptemittentengruppen.

80%

60%
M Verkehr
OHausbrand
OlIndustrie

40%

20%

0%
1994 Prognose 1998

Bild 7.2-1:  Anteile der Emittentengruppen an den Dioxinemissionen im Land
Sachsen-Anhalt
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8 MaRnahmen zur Emissionsminderung

Durch das DioxinmeRprogramm wurden die entscheidenden Emissionsquellen fir
Dioxine/Furane umfassend untersucht.

Aus den Ergebnissen des Dioxin-MeRprogrammes wurde gemeinsam mit den Uber-
wachungsbehdrden das weitere Vorgehen zur Minimierung der Dioxinemissionen
abgestimmt.

Die hierzu erforderlichen Mallnahmen wurden auf einer gemeinsamen Beratung auf der
Grundlage der Ergebnisse zwischen MRLU, RP, STAU und LAU am 12.03.96 abgestimmt.
Grundlage bildete dabei der UMK-Beschlufy ,Anforderungen zur Emissionsbegrenzung von
Dioxinen und Furanen® (43. Umweltministerkonferenz am 24./25.11.94), dessen Umsetzung
in Sachsen-Anhalt mit Erlall vom 25.04.96 /35/ erfolgte.

Da es sich bei den betreffenden Anlagen i.a. um Altanlagen handelt, wurden unter dem
Gesichtspunkt der VerhaltnismaRigkeit der MalRnahmen neben dem Konzept des UMK-
Beschlusses auch Belange des Weiterbetreibens der Anlagen und eingeleitete Mallnahmen
im Rahmen der Altanlagensanierung nach TA Luft berlcksichtigt.

Aus dem UMK-Beschluf3 sind flir die Ableitung von Malinahmen folgende Grundsatze

hervorzuheben.

- Anlagenarten, die den Dioxinemissionswert von 0,1 ng (I-TE)/m® nicht iberschreiten,

erfordern keine weiteren Mal3nahmen.

Ein Aufflllen von niedrigeren Emissionen bis zu diesem Wert ist unzulassig.

Dieser Tatbestand ist insbesondere bei der Mischgrenzwertrechnung fir Anlagen von

Bedeutung, bei denen neben konventionellen Brennstoffen andere Stoffe mitverbrannt

werden.

Fir Anlagen mit einem Volumenstrom bis 5000 m*h wird in Anlehnung an Bagatell-

regelungen der TA Luft auf eine Emissionsbegrenzung fiir Dioxine zunachst verzichtet.

Eine Minimierung der Dioxinemissionen sollte durch primarseitige, einsatzstoffbezogene

prozefitechnische Mallnahmen sowie Optimierung konventioneller Abgasreinigungs-

techiken erfolgen.

Bei Anlagen, die weniger als etwa 0,5 ng(I-TE)/m*® und mehr als 0,1 ng(I-TE)/m® emittieren,

ist unter Berticksichtigung

-der Dioxinfracht (Jahresemission),

-von Abfallverwertungsmaoglichkeiten und

-des Aufwandes fir Minderungsmafnahmen

im Einzelfall zu priifen, ob die Festlegung einer Emissionsbegrenzung von 0,1 ng(l-TE)/m°

als Zielwert geboten ist.

Bei Anlagenarten mit Emissionen (ber 0,5 ng(l-TE)/m® ist durch MaRnahmen zur

Vorbehandlung der Einsatzstoffe, durch Umstellung oder Optimierung der Prozel3- und

Abgasflihrung sowie durch Einsatz besonders wirksamer Abgasreinigungseinrichtungen fur

Dioxine im Wege der Einzelfallpriifung ein Zielwert von 0,1 ng(I-TE) /m*> anzustreben.

- Fur Holzfeuerungsanlagen, die i.a. unter die Bagatellschwelle fallen, wurde dartiber
hinausgehend wegen ihrer besonderen Relevanz ein gestuftes Mallhahmenkonzept
vorgeschlagen, auf das weiter unten eingegangen wird.

- Da Einascherungsanlagen i.a. ebenfalls unterhalb der Bagatellschwelle liegen, wird der LAI

um Prifung gebeten, ob eine spezielle Emissionsbegrenzung flr Dioxine erforderlich ist.

In einer auch von Sachsen-Anhalt unterzeichneten Protokollnotiz zum UMK-Beschluf3 wird
die Festlegung eines einheitlichen gesetzlichen Grenzwertes fir Dioxinemissionen von

0,1 ng(I-TE))m® fiir erforderlich gehalten und zwar fir alle industriellen Anlagen mit
Massenstrémen, die denen von Millverbrennungsanlagen vergleichbar sind, und soweit das
nach dem Stand der Technik mdglich ist.

Dieses Kriterium wurde insbesondere beim Anlagenvergleich berlcksichtigt.

96



Dioxinbericht LSA

Aus dem Untersuchungsprogramm sind im einzelnen fiir die relevanten Anlagen folgende
MalRnahmen zu nennen :

8.1

8.2

Mitverbrennen von Holz in einer kohlegefeuerten Anlage

Das Mitverbrennen von Spanplatten in einem braunkohlegefeuerten Kessel wird in der
betreffenden Anlage durch die Uberwachungsbehdrde mit sofortiger Wirkung untersagt.
Bei dieser Entscheidung war mafigebend, dafl® zum einen flir das Mitverbrennen keine
bestandskraftige Genehmigung vorlag und zum anderen eine vergleichbare Anlage mit
reiner Kohlefeuerung Dioxinwerte deutlich unter 0,1 ng (I-TE)/m? besitzt. Damit waren
die Ursachen der hohen Dioxinkonzentrationen eindeutig geklart.

Generell bleibt festzuhalten, daf beim Mitverbrennen von Stoffen neben den zuge-
lassenen Brennstoffen flir Anlagen der Nr. 1.2 bzw. 1.3 des Anhangs zur 4. BImSchV
die Vorgaben der 17. BImSchV einzuhalten sind.

Holzfeuerungsanlagen

Die thermische Verwertung von Holz, Holzresten und Altholz findet zunehmend
Anwendung in ,reinen” Holzfeuerungsanlagen, aber auch beim Mitverbrennen in
anderen Anlagen.

Umfangreiche meftechnische Untersuchungen an Feuerungsanlagen flir Holz haben
gezeigt, dald die Verbrennung von Holz durchaus mit Problemen behaftet ist. Typisch
sind hohe Kohlenmonoxid-, Gesamtkohlenstoff- und Dioxin/Furan-Emissionen /1/.

Aus Sicht des Immissionsschutzes in Verbindung mit dem Abfallrecht ist der Brennstoff
Holz in unterschiedliche ,zugelassene® Kategorien aufzuteilen /36/ :

Kategorie 1-  naturbelassenes bzw. unbehandeltes Holz, d.h. lediglich mechanisch

H1 bearbeitetes, aber nicht verleimtes, beschichtetes, lackiertes, gestri-
chenes oder mit sonstigen organischen bzw. anorganischen Stoffen
behandeltes Holz

Kategorie 2 - Brennstoff nach Nr. 1.2 des Anhangs der 4. BImSchV

H2 gestrichenes, lackiertes oder beschichtetes Holz sowie daraus
anfallende Reste, soweit keine Holzschutzmittel aufgetragen oder
enthalten sind und Beschichtungen nicht aus halogenorganischen
Verbindungen bestehen;
Sperrholz, Spanplatten, Faserplatten oder sonst verleimtes Holz sowie
daraus anfallende Reste, soweit keine Holzschutzmittel aufgetragen
oder enthalten sind und Beschichtungen nicht aus halogenorganischen
Verbindungen bestehen;

Kategorie 3 - andere feste brennbare Stoffe nach Nr. 1.3 des Anhangs zur 4.

H3 BImSchV
Holz oder Holzreste einschliellich Sperrholz, Spanplatten, Faserplatten
oder sonst verleimtes Holz_mit Beschichtungen aus halogenorganischen
Verbindungen (ohne Holzschutzmittel)

Kategorie 4 - andere feste brennbare Stoffe nach Nr. 1.3 des Anhangs zur 4.

H4 BImSchV
Holz oder Holzreste einschliellich Sperrholz, Spanplatten, Faserplatten
oder sonst verleimtes Holz, soweit Holzschutzmittel aufgetragen oder
enthalten sind .
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Kategorie 5-  holzschutzmittelbehandeltes und sonstiges erheblich mit Schadstoffen
H5 belastetes Holz, das nach den Vorschriften der ChemVerbV beseitigt
werden mufd (Teerdle, PCP> 5 mg/kg) .

Entsprechend den Qualitatskriterien ergeben sich fur Altholz verschiedene

energetische Verwertungsmaglichkeiten:

- Altholz der Qualitat H1 darf in Kleinfeuerungsanlagen der 1. BImSchV,

- Altholz der Qualitdt H1 oder H2 in Feuerungsanlagen der Nr. 1.2 des Anhangs
zur 4. BImSchV,

- Altholz der Qualitat H1, H2 oder H3 in Feuerungsanlagen der Nr. 1.3 des Anhangs
zur 4. BImSchV und

- Altholz der Qualitat H4 nur in Feuerungsanlagen der 17. BImSchV

eingesetzt werden.

Als besonderes Problem erweist sich die Kontrolle der Eingangsstoffe zur Abgrenzung

von Hoélzern zum Einsatz in Anlagen gemaf Nr. 1.2, 1.3 oder 8.1 des Anhangs zur

4. BImSchV.

Fur die Eingangskontrolle wird das Arbeitspapier der LAGA-Arbeitsgruppe ,Altholz*

(2. Entwurf vom 29.07.96 ) /36/ empfohlen, in dem Kriterien fir die Zuordnung von
Altholz angegeben werden. Hierbei kommt einem Qualitatssicherungssystem zur
Uberwachung der eingesetzten Holzer eine besondere Bedeutung zu.

An dieser Stelle wird nicht naher darauf eingegangen.

Als weitere Primarmalnahmen sind feuerungstechnische MaRnahmen mit dem Ziel,
einen moéglichst guten Ausbrand sicherzustellen, zu benennen.

Kennzeichnend flir einen guten Ausbrand sind niedrige Werte fir Kohlenmonoxid und
Gesamt-Kohlenstoff sowie ein geringer Glihverlust in den Verbrennungsriickstanden.

Neben den primaren MaRnahmen zur Eingangskontrolle der Brennstoffe sind in
Abhangigkeit von der Feuerungswarmeleistung und der eingesetzten Holzart
sekundare Minderungsmalnahmen durchzusetzen.

Unter Beachtung des Grundsatzes der VerhaltnismaRigkeit kommt entsprechend dem
UMK-Beschlul} ein gestuftes Vorgehen bei der Begrenzung von Dioxinemissionen in
Betracht :

. Soweit der Einsatz von Holz oder Holzresten, die besonders chlorhaltige Stoffe
(insbesondere Ammoniumchlorid) enthalten oder mit halogenorganischen Stoffen
beschichtet sind, ausgeschlossen werden kann, (Holz nach Nr. 1.2 des Anhangs zur 4.
BImSchV), ist bei Holzfeuerungsanlagen

-bis 2,5 MW eine Optimierung der Verbrennung und der Abgasfihrung sowie der
konventionellen Entstaubung durchzufiihren;

zur Optimierung der Verbrennung ist eine deutliche Unterschreitung des CO-
Emissionsgrenzwertes in Nr. 3.3.1.2.1 TA Luft erforderlich (< 100 mg/m®)

-ab 2,5 MW neben Malnahmen zur Optimierung der Verbrennung und der
Abgasflhrung ein besonders wirksamer Entstauber einzusetzen.

Soweit der Einsatz von Holz oder Holzresten, die besonders chlorhaltige Stoffe
(insbesondere Ammoniumchlorid) enthalten oder mit halogenorganischen Stoffen
beschichtet sind, Holz nach Nr. 1.3, nicht ausgeschlossen werden kann, kommt bei
Holzfeuerungen die Anwendung besonderer Abgasreinigungstechniken fir Dioxine in
Betracht; im Wege einer Einzelfallprtfung ist fir Feuerungsanlagen ab 1 MW ein
Zielwert von 0,1 ng(I-TE)/m® im Abgas anzustreben.

Holz, welches mit Holzschutzmitteln behandelt wurde, ist nur in Anlagen der 17.
BImSchV einzusetzen.
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Dieses Konzept ist von den Genehmigungs- und Uberwachungsbehérden fiir Neuanlagen
mit Erlal des MRLU vom 25.04.96 /35/ umgehend und fir Altanlagen in einer
angemessenen Ubergangsfrist umzusetzen.
Das bedeutet fir die im DioxinmeRprogramm untersuchten Anlagen folgenden
Handlungsbedarf :
Holzfeuerungsanlage A - Feuerungswarmeleistung 1,16 MW, Neuanlage
- regelméaBige Uberwachung der Einsatzstoffe
Uberprifung von Méglichkeiten zur Verbesserung des Ausbrandes (Mittelwert
CO =356 mg/m3 ; O28ez- = 11V01%) und Verbesserung der Staubabscheidung
(Mittelwert Staubgehalt = 112 mg/m®)
Holzfeuerungsanlage D - Verbrennung von Abbruchholz, Altanlage
- Stillegung ist Ende 1995 erfolgt, womit eine der Hauptquellen damit nicht mehr
existiert.

8.3 Sonstige Verbrennungsanlagen

Soweit andere als die Brennstoffe nach Nr. 1.2 und 1.3 des Anhangs zur 4.BImSchV zum
Einsatz kommen, ist die 17. BImSchV anzuwenden.

Damit sind die Vorgaben hinsichtlich der Dioxinbegrenzung Klar.

Aus dem Dioxinmefiprogramm resultiert Handlungsbedarf fir die Anlage zur Klinikmdillver-
brennung.

Die betreffende Anlage wird zum 01.12.96 stillgelegt. Fir die Abfalle werden andere
Entsorgungswege aufgebaut.

Die anderen untersuchten sonstigen Verbrennungsanlagen geniigen den Anforderungen der
17. BImSchV.

8.4 Anlagen zur Herstellung und Verarbeitung von Stahl, Eisen und sonstigen
Metallen

Schachtofen

Der Schachtofenbetrieb war aus wirtschaftlicher Sicht und aufgrund seines
Emissionsverhaltens so nicht mehr zu vertreten. Nicht zuletzt durch ein entschiedenes
behdrdliches Handeln wurde die Schachtofenanlage 1995 wesentlich geédndert. Der jetzige
Schachtofen besitzt gegenliber seinem Vorganger erhebliche Unterschiede, die sich auf das
Emissionsverhalten positiv auswirken. Wesentlich dabei sind zu nennen:

« veranderte Ofenbeschickung und Gichtgasabfiihrung sowie Einhausung und Absaugung
der Beschickungsbiihne und des Ofenkopfes zur Vermeidung diffuser Emissionen

< Einhausung und Absaugung des Abstichbereiches zur Verhinderung diffuser Emissionen

« Verringerung des Kokseinsatzes durch sauerstoffangereicherten Ofenwind, was einen
kleineren Abgasvolumenstrom zur Folge hat

« Nachverbrennung des Gichtgases unmittelbar in einer dem Schachtofen
nachgeschalteten Brennkammer sowie Abklhlung in einem Abhitzekessel

Diese Malknahmen haben zu einer merklichen Reduzierung der Emissionen an PCDD/F
gefuhrt. Die Emissionsfracht konnte dadurch um 76,5 % gesenkt werden, was sowohl auf
eine Verminderung des Abgasvolumenstromes, als auch auf eine Konzentrationsabsenkung
zurtckzufihren ist. Es ist jedoch noch eine hohe PCDD/F-Emissionskonzentration von bis
zu 15 ng (I-TE)/m? verblieben.

Die Ursache hierflr liegt offensichtlich in dem langen Abgasweg zwischen Abhitzekessel und
dem Réhrenkihler , der vor dem filternden Abscheider angeordnet ist. Das Abgas wird auf
dieser Wegstrecke von einem Ausgangstemperaturniveau von ca. 450 ® C auf 300 * C
abgekdhlt, was zusammen mit dem vorhandenen Sauerstoffangebot und den in den
Rohrleitungen abgelagerten Flugstauben ideale Bedingungen fir die sogenannte De-novo-
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Synthese darstellt. Messungen unmittelbar hinter dem Abhitzekessel haben PCDD/F-
Konzentrationswert von 0,5 ng (I-TE)/m? ergeben.

Dieser unbefriedigende Zustand hat ein weiteres behoérdliches Handeln ausgeldst, um die
Auflagen des Genehmigungsbescheides , in dem ein Zielwert von 0,1 ng (I-TE)/m?
festgelegt ist, zu erfillen.

Der Betreiber plant, einen neuen Abgaskihler rdumlich direkt nach dem Abhitzekessel
anzuordnen, um ein schnelleres Durchfahren des flr die De-novo-Synthese kritischen
Temperaturbereiches zu gewahrleisten. Weiterhin werden Vorbereitungen fir Versuche zur
PCDD/F-Minderung durch Eindisung von Braunkohlenstaub in den Rohgasstrom getroffen.

Konverter

MafRnahmen zur Minderung der hohen Emissionen sind noch nicht eingeleitet worden. Der
Betreiber mochte die Versuche am Schachtofen erst abwarten, um gegebenenfalls
bestimmte MaRnahmen zur Reduzierung der PCDD/F-Emissionen auf den Konverterbetrieb
zu Ubertragen.

Anodenofen

Der vorhandene Anodenbetrieb soll aus wirtschaftlichen Griinden nur noch bis Ende 1998
betrieben werden. Danach ist die Inbetriebnahme eines neuen Betriebes vorgesehen.
Vorgesprache fir das erforderliche Genehmigungsverfahren sind mit den zustandigen
Behdrden bereits erfolgt.

Zwischen der zustdndigen Uberwachungsbehérde und dem Betreiber der Anodenanlage
wurde ein offentlich rechtlicher Vertrag Uber die Stillegung zum Ende des Jahres1998
geschlossen.

Fir die zwischenzeitliche Minderung der Emissionen wurde durch die zustandige
Uberwachungsbehdrde eine nachtragliche Anordnung zur Reglementierung der
Einsatzstoffe erlassen. Damit soll vermieden werden, dall solche Stoffe in den
Schmelzprozell eingetragen werden, die geeignet sind, die Bildung von Dioxinen und
Furanen zu begunstigen.

Ein weiteres Problem beim Betrieb der Anodendfen waren erhebliche diffuse Emissionen,
die vor allem beim Einsetzen und Einschmelzen auftraten. Hier war zu vermuten, daf
erhebliche Massenstrome auch an Dioxinen und Furanen unkontrolliert emittiert werden. Mit
einer abschlieRend bestimmten nachtraglichen Anordnung nach §17 (4) BImSchG wurden
durch die zustandige Uberwachungsbehérde MaRnahmen verfiigt, die die bei der Beschik-
kung der Anodendéfen auftretenden diffusen Hallenemissionen verhindern sollen. Diese
MaRnahmen sind realisiert und haben zu einer Verminderung der Hallenluftbelastung
beigetragen.

Eine weitere Hauptquelle, die Sekundaraluminiumschmelze, wurde inzwischen stillgelegt.
Ebenso erfolgte die Stillegung des Kupolofens zum 30.08.96.

Messungen an einem weiteren, modernen Kupolofen sind inzwischen zur Erweiterung des
Kenntnisstandes durchgefiihrt worden. Die Ergebnisse liegen allerdings noch nicht vor.

8.5. Anlagen im Bereich Steine, Erden, Glas, Keramik, Baustoffe

An den untersuchten Anlagen besteht kein Handlungsbedarf.

Die Ergebnisse beim Einsatz von ,Ersatzbrennstoffen® wurden in entsprechenden
Genehmigungsbescheiden auf der Grundlage der Anforderungen der 17.BImSchV
umgesetzt. Schwerpunkt ist dabei die Festlegung von Emissionsmischgrenzwerten.

Geplant sind weitere Untersuchungen an Asphaltmischanlagen beim Einsatz von Ausbruch-
asphalt.
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8.6 Krematorien

Bisher wurden von den sieben Krematorien in Sachsen-Anhalt drei Anlagen untersucht.
Diese Anlagen iiberschreiten alle den Emissionswert von 0,1 ng(I-TE)/m® .

Aufgrund der geringen Volumenstréme liegen die Anlagen zunachst unterhalb der
Bagatellschwelle.

Allerdings liegt inzwischen ein Entwurf einer Rechtsverordnung zu Krematorien auf der
Grundlage von § 23 BImSchG (Stand Juli 1996) vor, in dem die Begrenzung von
Dioxinen/Furanen mit einem Grenzwert von 0,1 ng(I-TE)/m® vorgesehen ist.

Uber die Anforderungen der VDI-Richtlinie 3891 “Emissionsminderung-Feuerbestattung*
bezliglich der Einsatzstoffe sind keine weiteren, dariber hinausgehenden
PrimarmalRnahmen umsetzbar.

Insofern wird nach Inkrafttreten der VO die Nachristung der Anlagen mit geeigneter
Abgasreinigungstechnik erforderlich.

Die hier vorgestellten Mallnahmen zur ,Verstopfung von Quellen” sind in die im Pkt 7.2
dargestellte Prognose eingeflossen.

9 Zusammenfassung

In den Jahren 1994 bis 1996 wurde in Sachsen-Anhalt mit Hilfe von Landesmitteln ein
umfangreiches MeRprogramm zur Ermittlung der Emissionen von Dioxinen/Furanen sowie
»<dioxinahnlicher® PCB Uber den Luftpfad durchgefihrt.

Neben der Ermittlung von Dioxin/Furan-konzentrationen und -massenstromen im Abgas und
in Rickstanden verschiedener Anlagen wurden Erkenntnisse Uber den Bildungsmechanis-
mus und die Struktur der Dioxine/Furane als Kongeneren- und Homologenverteilung
gewonnen.

Voraussetzung fir die kurzfristige Realisierung dieses umfassenden MelRprogramms an
einer Vielzahl unterschiedlicher Anlagen war das gute Zusammenwirken zwischen den
Betreibern, Uberwachungsbehdrden und dem LAU als federfiihrende Stelle.

Insgesamt gingen in das MeRprogramm Untersuchungen an 27 unterschiedlichen
Anlagentypen ein. Somit liegen Ergebnisse aus 35 MeRberichten im unmittelbaren
Zusammenhang mit dem DioxinmeRprogramm und aus 21 MefRberichten, die aus
besonderen Anlassen infolge behdrdlicher Anordnungen oder besonderem betrieblichen
Interesse herrihren, vor.

Im Ergebnis des MeRprogramms wurden konkrete MalRnahmen flr die Hauptquellen
festgelegt und zwischenzeitlich gré3tenteils realisiert.

Absoluten Schwerpunkt bilden dabei die Anlagen zum Schmelzen von Sekundarmaterialien.
Zur Unterstiitzung des Verwaltungshandelns der Genehmigungs- und Uberwachungs-
behérden wurde durch das MRLU der UMK-Beschlul ,Dioxine“ fur Sachsen-Anhalt
umgesetzt.

Als Folge der MaRnahmen wird sich in Sachsen-Anhalt der Neueintrag von
Dioxinen/Furanen tber den Luftpfad in die Umwelt deutlich verringern.
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