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,,  UNTERSUCHUNdEN zu DEN' DIOXIN—EMISSIONEN AUS DEN KOMMUNALEN HAUs-
fg‘f[MULLVERBRENNUNGSANLAGEN IN NORDRHEIN-WESTFALEN B :
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fﬂzusamnehrassungqu»«;zﬁnjaﬂﬂm*
’?f;Dem Rauchgas der zehn MUllverbrennungsanlagen in Nordrheln-West—
fi fa1en wurden jeweils Uber mehrere Tage Staubsammelproben entnom—‘
; ’men Die Staubproben wurden groﬁtentells in der LIS aufbereltet k
und extrahiert. AnschlieBend erfolgte die PCDD—Analyse mittels
j  kombiniertem Gaschromatographen unH MassenSpektrometer bei wei
 H;Schweizer Instituten In dem ‘bei der yessung abgeschledenen Zy— o
 ‘klonsondenstaub konnte kein TCDD nachgewiesen werden. Der Staub
'{”1m nachgeschalteten Quarzwattefllter enthielt in einem Fall deut— 
ffnlich nachwelsbare TCDD—Mengen Dle Einzelanalysen zeigen auﬁer—e_f
:%gdem hinsiChtlich der PCDD Gehalte erhebllche Unterschlede der An- 
; lagen zuelnander Fur TCDD ergab sich- elne Emissionskonzentratlon
< yon 14,3 ng TCDD/m Abgas ‘Mit den Analysenwerten erfolgte untér;¢
 fBerucks1chtigung reallstlscher Ausbreltungsbedingungen elne erste;
_tjAbschatzung von,’ Immlssionswerten Als Max1ma1konzentratlon fur ‘
’ e1ne Bezugsflache von 1 x 1. km2 treten fur TCDD- T1-. und IZ-Werte
nyvon I1 = 5 11 10 ug/m und IZ 4 77 10 7/ug/m auf wobei |
‘_j,davon auszugehen ist daB der Anteil des. hochtox1schen Isomers 2
 1h2 3 7 8 TCDD am gesamten nachgewiesenen TCDD nur etwa 5 % betragt, Jﬁ

  Eine uberschlégige Untersuchung der Staube auf Schwermetalle fﬁhr-afﬂ
T te zu Ergebnissen, dle mit blsherigen Untersubhungen z. B. der VGBj
,'{vergleichbar sind, o PIRID I e W
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Durlng the course of several days dust samples were taken in
ten munlcipal inc1nerators in Northrhine—Westphalla. These dustv,
samples have: been prepared in the LIS prior to the 'PCDD analysiS}
: by combined gaschromatography and’ mass spectrametry performed .
Lﬂby two' Sw1ss institutes. In the dust dep051ted during the :
' sampling time by the cyclone probe, ToDD could not be detected
S R , B T . S T g
The dust sub equently found in the quartz fllter connected to
) the cyclone, prcved to contaln 1n one case, ‘TCDD. Here the
;f-emlssiOn conoentra ion of TCDD was found to be 14 3 ng TCDD/m11
4 in the stack gas.\,-‘ :
S The s1ngle analys1s of the dlfferent plants showed considerable;;*
f dlfferent PCDD levels'zzfy,‘-V ST ';ii' o SR
Based on these results a. first estlmatlon of imm1531on levels S
nder cdnsideratlon of realistlc dlsper81on condltions was made.}d
'g)The maximal 1mmlsS1on concentration of’a 1 km2 area, shows for
iffTCDD 11 (mean value) and 12 (95 % cumulative frequency) levels
\'g'fiof I1'= 5,11+ 10 iy ug/m and I2 = 4,77 - 1o” =7 ug/m o It dis ',
F{estlmate that the part of'the hlgh tox1cal 1somer 2y 3, 7, 8 -7p3:
"ﬂTCDD is only 5 % of the whole proved quantity of TCDD. 0 fq“ga'{

;fA W1despread analy51s of trace elements in the dust samples r ’
gﬂshowed res ults comparable to ex1sting analysis of the VGB.~
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‘h':~zu einer Emission von. etwa 2 kg TEtraChlor‘dibenzo'p—dioxln

. stellt, daB in Abh#ngigkeit vom Produktionsverfahren TCDD aus ei-

'“uﬁiniéitMng**“

Die Ereignisse in Seveso am 10 Juli 1976 haben eine Gruppe che—-ﬁ
mischer Verblndungen in den Blickwlnkel der 6ffentlichkeit ge-(;;
rﬁckt die bis dahln nur. Chemikern bekannt waren.f.“: : e

Ein unkontrollierter exothermer ProzeB in einem Chemiewerk fUhrteii
(TCDD), so dafB. weite Bereiche in der Umgebung des Betriebes unbe*‘
wohnbar wurden \_‘ s :

In dem betreffenden Reaktor wurde 2, 4 5 Trichlorphenol produziert,7
eln Zwischenprodukt fur die Herstellung einer ganzen Reihe: andererF
Stoffe, ‘wie z.B. des Bakterizids HexachloroPhen oder des Herbizidsl

2, 4 5-Trichlorphenoxyessigsaure (2 4, 5-T) Erst Jahre mnach der er-g
sten Synthese der 2,4,5- Trlchlorphenoxyessigsaure wurde festge-‘«~

‘: ner. unerWUnschten Nebenreaktion 1n geringen Mengen in: dieser Sub-/:
stanz vorkommen kann ‘-gsh s ST e L

L f ;

Das in der theratur‘haufig als Ultragift bezelchnete TCDD fand
daher Zusammen mlt dem 2, 4 5 T weite Verbreltung, wie 2. B durch
s die ma551ve Anwendung des Entlaubungsmittels "Agent Orange" in
‘M Sudvietnam. SR : R L : e
Auch Untersuchungen des 1n den Elektroflltern von Mullverbren-
',[nungsanlagen abgeschiedenen Staubes hatten den Nachwels von TCDD
"zum Ergebnis [1 2] ' | | ‘ P
Die Frage nach der Herkunft der Dioxin»Emissionen aus- Mullverbren-;.
nungsanlagen 1st bisher nicht abschlleBend zu beantworten. Grund--TJ
g satzlich gibt es zwei Mdglichkeiten, entweder werden diese Stoffe
:"mit dem: Hausmﬁll in die Verbrennungsanlagen eingebnacht - TCDD ist ;
iz B.,mit Weniger als 0,1 ‘ppm als Verunreinigung im ‘2, 4, 5—Trichlor-r*
f phenol enthalten, das als ZW1schenprodukt bel der- Herstellung von
In Farbstoffen, Holzschutz- und Desinfektionsmitteln und bei der Her-?;
| stellung des Wuchsstofvaerbizids 2,4, 5 TrichlorphenoxyessigsaureQ’”
erzeugt wird - oder 8ie werden im Feuerraum aus Zwischenprodukten
3 synthetisiert ‘Da .die Untersuchung einer reprasentativen Mullpro-h
;i be auf Dioxine problematisch 1st wurde eine MﬁllkompOStprobe

| LIS-Bericnt Nr. 1 70982)




f_f fanalys1ert Das Ergebnis war negativ [3] Unter der Voraussetzung,
 fff,daB ein. biologlscher Abbau von Dioxinen wahrend der Kompostierung
'~ nicht ‘stattfindet, mug daher davon ausgggangen werden, daB die im
I‘“SIStaub aufgefundenen Quantitaten zum groBten Tell wahrend des Ver—‘

/‘1Lten Reaktlonsablauf neben der Verbrennung elne Synthese dieser

';ﬁfBei der thermischen Zerlegung von Polyv1nylchlorid entstehen neben
‘f*{Kohlendloxld Kohlenmonox1d ‘und’ Chlorwasserstoff zu sehr geringen Q
f”?fAnteilen auch aromatlsche und allphatlsche Chlorverbindungen S
';;fQChlorierte Benzole werden unter den Verbrennungsbedlngungen teil— ‘
kfffweise zZu Chlorphenolen und/polychlorierten Blphenylen umgesetzt, ‘

“;\fDen Fragen der’ Entstehung solcher Verblndungen hlnsichtllch der

' F;gen Stoffgruppen ung. Randbedlngungen wird in einzelnen Forschungs— 5
'fvorhaben nachgegangen [A] Ein Zlel dleser Untersuchungen mst es .
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'”brennungsprozesses geblldet wurden 'S0, kann angenommen werden, daﬁf‘
VAaufgrund einer- statistlschen Wahrschelnlichkelt fur einen bestimm—

;  AStoffe hach elnem unspe21fischen Reaktlonsmechanismus stattfindet !

SRR

ff:die dann’ weiter zu polychlorlerten Dibenzo—p-dioxlnen (PCDD) und
~y["-Dibenzofuranen (PCDF) reagleren konnen. o 5

fiispeziflschen Bedingungen in,den Verbrennungsanlagen, der notwendi—f5

‘fﬂlz B., die Verbrennungsbedlngungen 80" festzulegen, daB- ein Minlmum gf
i an,Dioxinem1351onen entsteht Kurzfristig 51nd hlerzu aber keine
';fErgebnlsse zu erwarten o o ‘ =

N

L

ytiMlt dem im folgenden dargestellten MeBprogramm wurdenvon der LIS

f; die Dioxinemiss1onen aus Mullverbrennungsanlagen abgeschatzt Die JVf

  ;suchsanstalt fur Industrle, Bauwesen und Gewerbe in Ddbendorf

'V?Analysen wurden von der Eidgen0551schen Materialprﬂfungs~ und Ver-7~f

7f durchgefuhrt An dieser Stelle méchten sich die Autoren bel den

~ Herren Dr. BANHOLZER, Dr, MUITER von der EMPA und Herrn Dr. BUSER |
fafﬁr ihre Unterstutzung und dle Wertvollen Anregungen bedanken.;i(  , 

P = d i o x 1 ne ﬁ' B s i BT R

l}Dioxine werden als sogenanntes "Ultra—Glft" bezeichnet wobei die ﬂf?f
t?einzelnen Isomere ‘unterschiedlich toxisch sind So betragt z.B, -~ ¢
‘;die LD50 des giftigsten Isomers 2, 3 7 8 TCDD fﬁr das. Versuchstier
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\ .lA _7_ I ‘
‘\5 1Ratte etwa 30/ug/kg und fﬂr das Versuchstier Kaninchen etwa

.'115/ug/kg. "

| ';gBeifMenSChen;Sind:v1ef_Wirkungén‘éihdeﬁﬁig?aqf‘TCDDlzﬁrﬁbkfﬁhﬁbér,'

Chlorakne (Perna-Krankheit "BASF 1953, IR -
*. Boerlnger = Hamburg 1957) 5; S .7.1_  _j- o ; ‘; '

Lebervergroﬁerungen und Beelntrachtigung der Leberfunktion

neuromuskulére Symptome B

'1veranderte.Po:phyrinmetabdlismen

5:;,;Welterh1n wird eine Qancerogene Wirkung beim TCDD befurchtet i
'j‘Hierzu gibt es Berichte aus Schweden und mehrere Studien an Ver-r'l
“ _suchst1eren. | S 4 ' '

; ‘Epldemiologische Studien bel Personen, die mit TCDD-haltigen chlop-“ff
,”/rierten PhenOXyess1gsauren arbeiteten oder die von Unfallen ‘bel
~der’ Trichlorphenol Herstellung betroffen waren, zeigten zum Teil - s
ein erhbhtes Risiko. fir die Blldung von Gewebetumoren, von bosar-f;gl;
. -tigen Lymphdrusenveranderungen und von Magenkrebs. Andere Studien - f?
‘?‘ konnten dlese Feststellungen nlcht bestatlgen. s s
JfBei den vorgekommenen Unfallen wurden im allgemeinen kleine Zahe . o
i;len von Menschen belastet dle Untersuchungsbefunde’sind zum - Te11{
"schw1er1g zu 1nterpret1eren, so daB man wenig Exaktes Uber‘die To 'fﬁ
;*x1k010gle von TCDD's beim Menschen weiB [7 8] ' L

j*:~f 'Po1ychlor1erte Dibenzo-p-dioxine und polychlorierte Dibenzofurane”
 ,f}sind Begleitstoffe in vielen technischen’ Chemikalien, die in unse
_k29 rer Umwelt negelmaﬁlg in groﬁen Mengen eingesetzt werden. ‘70 nen-~
~“'nen waren auch die als. Herblzide, Insektizide oder Fungizide var-iff‘
i  wendeten polychlorierten Phenole (PCP), aus . ihnen hergestellte Prom;ff
5 “ ﬁdukte ‘wie das’ Wuchsstoffherblzid 2,4, 5 TrichlorphenOxyessigsaure N
'f_oder die als Warmeubertragungsole Hydraullkole oder We;chmacher ﬁ“T
Qverwendeten polychlorlerten Blphenyle (PCB) A ; /

i

_»;  Die Substanzgruppe der polychlorierten Dibenzo—p-dioxine und Di-
‘;;fgbenzbfurane setzt 51ch aus 75 PCDD- und 135 PCDF—Isomeren zusam- L
“'g}men, die sich in ihren physikalisch—chemischen und. toxikologischen
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,ﬁfEigenschaften und demzufolge auch in ihrem Verhalten in der Umwelt%

"’ig'wesentlich unterscheiden. Wegen der Vielzahl der‘Isomere und der .

‘jfextremen Toxizitht einiger Substanzen ist eine ﬁuﬁerst empfindli-‘{
 "che Nachweismethodik ‘notwendig, wie sie in der hochauflbsenden Ka~
;' pillargaschromatographie, gekoppelt mit der MassenSpektrometrie ~;f

_zur Verfugung steht ;"f« _ ST T e e ~1‘5

'ﬁ@Im Zusammenhang mit der Glftkatastrophe von Seveso gelangte diese

‘Besonders hervorzuheben 1st das durch den Seveso-Unfall auch der -

::th?breiten Bffentlichkeit bekannt gewordene extrem toxische 2 3, 7 8’ 

 ??11Tetrachlord1benzo-p-diox1n (2 3 7 8- TCDD)

”*h;Es ist im Spurenbereich Nebenprodukt der Trlchlorphenolsynthese

f éi7— dem Zwischenprodukt der 2,4;5-T- Produktion - und es findet sicﬁf
‘*'jinfolgedessen auch in- dlesem Herblzid,‘VOn dem in der Bundesrepu—u>

' ,  ﬂVierte1 der Gesamtproduktlon 1m Lande verblieb

:bllk im Jahr rund 1800 +t hergestellt wurden, wobei aber nur eln

\

ffDie besonderé Stabilltat der PCDD und PCDF gegenuber chemischen

]va[und thermiSChen Einflussen ist die Ursache daftir, daB diese Ver- .
hf?fbindungen uber 1ange Zeltraume unverandert erhalten bleiben. Uber‘j;
S mogliche Abbaumechanismen und. Abbaugeschwindigkeiten ist bisher |
jrbfwenig bekannt, sonnenelnstrahlung (UV-Licht) fithrt unter Umge—x
f?Q;bungsbedingungen zu ‘einer deutlich - feststellbaren Umsetzung der
'1J7Verb1ndungen, wobei naturgemaﬁ nur die der direkten Lichteinwir-,‘ixgj
’“~kung ausgesetzﬁEn Molekule angegriffen werden kbnnen Ein mikro-»(uﬁvv

_;fbieller Abbau konnte blsher nlcht sicher nachgew1esen werden

'”EDurch die aus Pyrolyseexperlmenten [5 6] gewonnenen Erkenntnisse 7 

fff uber die Bildungsmechanismen von PCDD und PCDF lag die Vermutung
w]nahe,’daﬁ diese Verblndungen nlcht nur uber den Elnsatz der durchgj

fﬂsie verunrelnigten Chemlkalien,in die Umwelt gelangen, sondern ;
i*fdaﬂ s;e vielmehr auch bei Verbrennungsprozessen gebildet und mit

‘ '*-ff;;(,;Lis;ae*mm N 17 (1982)




' fgdem Abgas verbreitet werden konnen Es konnte nicht ausgeschlossen
S werden, daﬁ etwa die Verbrennung chlorhaltiger Abfalle oder auch

”{;ﬁf sionen fﬁhrt

 7,So wurden z B vom Eldgendssischen Forsqhungsinstitut Wadenswil -
,',Ascheproben einer Mﬁllverbrennungsanlage in Zﬂrich-Hagenholz an
;,_\vaerschiedenen S%ellen (Feuerraum, Uberhitzer, Economizer, Elektro-
'lljfﬁfilter) entnommen, In elnigen Proben konnte u.a, TCDD nachgewiesen
fltwerden, wobei uber den Anteil des hochgiftlgen Isomers 2 3, 7, 8- e
. TCDD. am gesamten nachgew1esenen TCDD keine Angaben gemacht wurden.\j
"~ H. R, BUSER schatzt daB der Anteil voh 243,7,8~TCDD ca. 5 % be<-
‘ }f'trégt Bel daran anschlieﬁenden Untersuchungen von Ascheproben ann“
~ derer Mullverbrennungsanlagen konnte' in ca. der Hilfte der~unter-‘.
:  ﬂ suchten Anlagen TCDD gemessen werden Ein Zusammenhang zwischen ff'
;f~'den betriebstechnlschen, anlagetechnischen und vom Einsatzmaterial
fj~her bestimmten Parametérn wurde bisher allerdings nicht gefunden.}wf

. _,Die in der Schweiz betrlebenen Mullverbrennungsanlagen sind zur Lo
-‘R.auchgasreinigung nur mit E-Filtern (Staubkonzentration sl
‘ ,« '< 100 mg/m im Reingas), nicht aber mit einer Rauchgaswﬁsche aus-' S
i   'gestattet A Ende des Feuerraums mufl, wie in Deutschland, eine R
s Mindesttemperatur von 800°C elngehalten werden. ‘ i

/.'VBei den untersuchten Anlagen wurde 1m wesentlichen Hausmull ver~
;fg?brannt, dessen Zusammensetzung mit dem hier zur Verbrennung ge-
- '1angenden Hausmull als vergleichbar angenommen werden kann \

S 2.,\V off\bfé r ezi;tiu,n g'urd'err 'ﬂM,é s;siu n,gv°7ti

" ﬂBei den bisherigen Messungen 1n Holland und der Schweiz [1 2y 3}
‘fc'fwurde der Probenahmetechnlk sowie der Beschreibung der Einsatz-
;‘fﬂstoffe und Betriebszusténde der. Anlagen untergeordnete Bedeutung
_ 'zugemessen. Das Hauptinteresse galt ‘der Probenaufbereitung und e
. 'der Analysentechnik ‘So wurden bisher: im. wesentlichen nur E-Fil- j'ﬁ‘"
‘yf 'terst§ube untersucht Weltweit Vermagen nur wenige Institute der-zf
"I‘artige Analysen mit hinreichender Genauigkeit durchzufﬂhren.wf;*‘-~~

; !;R¢prasen¢ative Messungen an Mﬁllverbrennungsanlagen sind auBerdem ‘

1.0

die Verbrennung PCP—imprﬁgnierten Holzes zu—PCDD- und PGDF-Emis-

] ! N

[ B

- f
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B !
K
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f}*iMVA—Iserlohn

mf]QfMVAPBonn
P ﬁvA-ﬁu‘:s_sélao;%‘f;
E;MVArﬁagén FJM ;f}Wé1zenro$t
. MvA-Obernausen
«”?ﬂ;MVA-Solingén

f*fﬁMVA-WUppertal

o .
: l’ e

ﬂ7i3tufenrost,"
“*Drehtrommel

?‘walzenrost

1 Wanderrost -

|1 Velzenrost .
" Vorschubrost f\ 130- 103t Mﬁll/a}f' 
Valzenrost

¢ V§?§chu5rbst”j

 :‘wg1zehrost; o

MVA—Essen-Karnap Wanderrost

[

 j}j:prob1ematisch wegeh der stark schwankenden Brennstoffzusammenset-.
‘f?ffzung und der' derzeit ungenugend bekannten Einfliisse auf die Bil- B
; ﬂifdung von’ Dioxinen wie Temperatur, Verwellzelt und andere Betriebs~
kyfffl;parameter.nﬂ ;j* ‘ o

, J. y

ﬁ;fTZDa der Analysenumfang begrenzt war, erschien es sinnvoll, nicht ge
j;jg‘nur an einer Anlage detaillierte Messungen durchzufuhren, vielmehr='
»fcfﬁsollten alle Hausmul1verbrennungsanlagen Nordrhein—Westfalens er-
;’_a :ﬂfaBt werden. Nur auf dlese Weise schien das Ziel der Erfassung eiu
"V\ifnes moglichst brelten Bandes der Einfluﬁgrdﬁen bei den gegebenen =

' - M6g1lchke1ten errelchbar. S e

i

';‘_Anlagen, die vorW1egend Hausmﬁll verbrennen, (R

29 1o3t Mnll/a‘}~‘
! 360 1o3t Mull/af,':
112 1o3t Mull/a'}"'

;”,1 Vorschubrost 157 1O3t Mull/é  j; :
; il “erinhe;ten B

320 1o3t Mull/aﬁfgf
‘ . L Jeinheiten

: \
B

1oo 1o3t Mull/a 20

“;Anlagen, die Hausmull gemeinsam mit Klarschlamm verbrennen._ ;Afj;ﬁ

. LIS-Bericht Nr. 17 (1982)
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’i;'stopfung und ein nachgeschaltetes Glasfaserflachfilter geleitet
. -Diese Meﬁeinrichtung hat auch fur Felnstaubfraktionen einen hohen
\ayRuckhaltegrad Bel den Probenahmen handelte ‘es sich nicht um’

S A

| MVA-Krefeld = Walzenrost = 162:109t Mill/a 2 Verbrennungs_:z
.~ und schlamm- ..+ einheiten '
N S einblasung‘ " SRR T ST D

3.2; _ Probehahme

Der MeBgasstrom wurdé’ﬁber eine Zyklohsondé durch eine Quarzwatté;,.;

: Staubkonzentrationsmessungen gem4 s VDI-Richtlinle 2066, vielmehr - 0
“wurde bel jeder Anlage* ledigllch ein MeSpunkt im Gesamtquerschnittfgf
]}der Abgasleltungen ‘hinter dem Elektrofilter erfat, Da in der Zy- g
'klonsonde ‘eine deutlich grbbere Kornfraktlon abgeschieden wird alsf*f
o dn der nachgeschalteten Quarzwatte, standen fir die Analysen.zwei /Pw
.'Junterschiedliche Staubfraktlonen zur Verfugung. ' o

,>; Der abgesaugte Teilmengenstrom betrug bei allen Messungen ca. “‘;'€@f
- 4,5 m2 o/pe In 380 h GesamtmeBzeit .an insgesamt-acht ‘Anlagen wur-' . .

. den ca.: 17OO-m3 Abgas abgesaugt. An zwei weitéren Anlagen mit.

Klarschlammeinsatz betrug die Gesamtabsaugzelt 120 h mlt insge- ‘:f,{f
| samt 540 m3 Gesamtabsaugvolumen. SR o '

r
[

,’3;3. "Probé‘nla'u:fl‘bérekitungf ,

"fDle Messungen ergaben 49 Staubproben in den’ Sammelrﬁhrchen der
-nyklonsonde sowie 33 beaufschlagte Quarzwattefilter.
. ‘Diese. Proben wurden,bls auf eine, in der LIS aufbereitet bel der

- EMPA. analysiert und aus aktuellem AnlaB zusatzllch auf ihren Ge- * .

‘fv, ha1t an- Schwermetallen untersucht R ;" IR a,,;,(“L‘,jf

'7?‘3 3 1- Probenaufbereltung der in der Zyklonsonde
R gewonnenen Stéube ' :
(Abb 1)

M .Wegen der unterschiedlichen Staubgewichte wurde jeweils 20 % des 1._}}
gaufgefangenen Staubes -aus den einzelnen Proberohrchen entnommen ﬁl;;if

- und zu einer anlagenbezogenen Probe gemischt Die so erhaltenen

"¢f10 Anlagenmischproben wurden emissionsspektroskopisch untersucht

L

| LiS-Bericnt Nr. 17 (1982)
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lagen ohne Kl&rschlamm—

38 Einzeiproben.aus‘S An- |

11 Elnzelproben aus 2. An-
lagen mit zusitzlicher -

| vgrbrgnnggg ~

Klarschlammverbrennung

8 Mlschproben e
(e1ne Probe Je Anlage)

2 Mlschproben ,
(elne Probe Je Anlage)

.

Rl

: 10 Proben fUr Emlsqlonsspektroskop1e~
- (qualltat1ve Gesamtanalyse)

4;‘,'/ R Vl : \lo Proben fUr quantlatlve Bestlm-
. - mung von 6 ausgewahlten Schwerme-
" tallelementen

G

" der 8

,-Herstellen von dféingléiéhaftlgeﬁ ,
Gesamtmischproben aus dem Staub B

Anlagen

Aufbereitung

“in der " LIS -

. OB R
‘."VerSand der nicht anf} |
berelteten Gesamt-~ |
: mlschgrobe an die
zer Yersuchs—'
'anstalt N

Versand an die Uni Ulm

| Versand an die EMPA
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, . Sk .
"_,Danach erfolgte die Zusammenfassung der Anlagenmischproben Zu zwei f
Gesamtmischproben fur die Anlagen mit. Klérschlammverbrennung und ‘
JifUr solche ohne Klarschlammverbrennung ‘

_Die Mischprobe der Anlagen ohne Klérschlammverbrennung wurde ein ,'
C :',1weiteres Mal geteilt Ein Teil dieses Staubes wurde an Dr. BUSER
'~‘ "-;von der Eidgenossischen Forschungsanstalt fur Obst-, Wein- und
. Gartenbau gesandt, der andere Teil wurde in der LIS extrahiert und
der Extrakf zur Analyse an dLe Schweizer EMPA gesandt K TQ:~ S

“]ﬂv-fffnamit konnte die in der LTS durchgefuhrte Aufbereitung kontrol— L
o liert werden. _ﬂ '

'3;3;2; Aufbereitung desrin der GlaSWatte nieder- - o
I geschlagenen Staubes_;_"__' B SR AR i SRR

_jLDie 33 beaufschlagten Quarzwattefilter wurden. so zusammengefﬁhrt
“~udaB 10 anlagenbezogene Mischproben entstanden, die ebenfalls in’
‘. der LIS extrahiert wurden. Insgesamt lagen nach Abschluﬂ 12 Ex- RN
_,‘gltrakte vor, namllch 10 Anlagenmlschproben sowie eine Gesamtmisch—\~ "!
”’ﬁ7probe, die: alle Anlagen ohne Klarschlammverbrennung umfaBte und
" eine weitere Gesamtmischprobe fir die beiden Anlagen mit Klér- -~
f“'jschlammverbre nung. Die beiden Gesamtmischprobenextrakte wiirden f_””_if
i{als erste an ie EMPA gesandt - Abb 2. ‘.‘7.’ R ‘-I:rmlh

lf,_”.'_z,\_. :," . M;_e Be r >'g"e b ni ,s_'_-s _',e |
' b.1. Spurenelemente im Zyklonsondenstaub . -

Uhterschiedliche Betriebsweisen und staubmorphologische Abweichun- B
 gen'bei’ den elnzelnen Anlagen wahrend der Messungen fﬂhrten zu S
e 'osehr unterschledlichen Staubausbeuten in der Zyklonsonde. Im Durch—V"'
'52‘,,schnitt fiir alle Anlagen ergibt sich eine mittlere Staubkonzentran T”*

 tion von 128 mg/m . Bel der Ermittlung dieses Wertes wurde ledig-
- 1lich: der in der Zyklonsonde erfafte HaUptanteil des Staubes bes' o
S rﬂcksichtigt Bei verglelchbaren Absaugzeiten wurde 1n der Zyklon- f

\
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“verbrennung

27 Einielbroben’aUé‘S An-
1agen ohne Klarschlamm—' ‘

6 Elnaelproben aus 2 Anlagen
fmit’ Klarschlammverbrennung

kaMiSCthbben
(eine’ je. Arilage)

(eine je Anlage)

|  2~Mischpro5eh 0

\

{

'Eitrakﬁionjim'LISQZentbai—l_
| abor (8 Mischproben)

(2 Mlschproben)

Extraktion im- LIS—Zentrallabor =

¢
[

| Herstellen einer Gesamt-
- | mischprobe (Extrakt)

| ‘probe (Extrakt)

Herstellen e1ner Gesamtmlsch~'

~L"

’

’Analyse bea der EMPA es’
,wurde TCDD nachgew1esen

 ;Versand an d1e EMPA (es wurde -
- k61n TCDD nachgew1esen) ‘

1

v

. Versand von 8@Extrakteﬁ‘
- zur Einzelbestimmung -

1;;5A5b '2; Weitere Behandlung der‘QdarZWattéfilter=~

s . Lot
1 [ [N
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7fgsonde 2wischen 8 5 g und 43 g Staub angSChieden. Die kleinen Wer—
L te deuten . a. auf elnen hoheren Feinstaubantell im Probegasvolu—
‘flﬁmenstrom hin. Dlese Uberlegung wird durch die Ergebnisse der’ quannl
‘ . ,tltativen Bestlmmung ‘von 6 ausgewahlten Spurenelementen bestatigt
°,;/j" ‘Spurenelemente, von denen bekannt 1st daB sie sich in feinen '
f<Staubfraktlonen anreichern, treten 1n hﬁherer Konzentration in 3
f'denjenigen Staubprobén auf, die nur . zu geringen StaubgeW1chten in j
-der Zyklonsonde fuhrten Die Quarzwattefilter konnten aus meBtech—ﬂ
J(nischen Grinden nicht auf ihren Spurenelementgehalt untersucht ‘

l

Werden 5 G ST T R T e g

‘fAls Durchschnlttswerte, und nur dlese konnen mit hlnrelchender Ge-qW*
,nauigkeit angegeben werden, sind die in Tabelle 1 aufgefilhrten - e
‘Werte anzusehen, 'Sie stimmen gut mit den von der VGB 1974 an sie-~‘f§

7,ben Mﬁllverbrennungsanlagen ermlttelten Werten ubereln. Bemer— ‘

7 kenswert ist, daB entgegen der ErWartung signlflkante Anderungen

~[<1n den 6 Jahren nlcht erkennbar s1nd.‘D1e Werte 51nd Langzeltmit- '$5

‘ ,w(Utelwerte iiber MeBzeiten von Jeweils ca. 48 h. Kurzfristig kinnen,
. groBe Schwankungen des. Spurenelementgehaltes auftreten.\Der Ein— R
‘fluﬁ von Rauchgaswaschen konnte>nlcht untersucht werden. o :

4‘

L;Tabelle 1-'Durchschnittswerte des SpurenelementhhalteS (grbbere
; ,\_Fraktion, die in der’ Zyklonscnde abgeschleden wurde)
‘7\Qbe1 10 Hausmullverbrennungsanlagen 1n NW '

Cemant “,\/]”Gehalt
Pb /_,:,A“F}5\45500,n1’
R IR - 1 [0

s ; o T
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’ ,inst1tut in Wadenswil bzw. an die EMPA gesandt (e1ne weitere .

| "4;2; Untersuchungsergebnisse fﬁr polychlorlerte
Elbenzo-p—dioxlne o ' S

fAbgesehen von mehreren Blindproben (Kontrollproben) wurden die‘,{ 

folgenden Staubproben bzw. Extrakte ‘an das Schweizer Forschungs-;!

 '*M1schprobe des Zyklonsondenstaubes ging an das Instltut von Prof

‘ ]BALLSCHMITER der Universitat Ulm) SRR «
"Tabélle’2° Ubersicht uber die Proben, d1e h1n31chtllch PCDD und

| o i PCDF untersucht wurden o e ~

' Probe— ,f Uhtéféﬁchungsinstitut ,f'Benénnung dér.Probe[ﬂ
‘Ne. | L ‘;i B T I I AP I SRR

1 ..fif‘Forschungsinstitut | ‘Mischprobe der in der Zyklon- =

‘ ”fm,Wadensw11 - . ~ sonde zurickgehaltenen Stdube

el oot . o+ |" von 8 Anlagen.ohne Kldér- .. . .|

. schlammzusatz; in Wadenswil o
Jfaufbereltet und analysiert e

2 | mvpa L :  u'f; 'a* Extrakt wie Probe 1, aber in .-
PR FERA o' | -der LIS aufbereltet

% | EMPA’ Mlschprobe der in- der Quarz- e
S 1 - . o - | watte’ zuriickgehaltenen Stdube .
von 8 Anlagen ohne Klir- 5

_ schlammverbrennung - in der
-;HLIS aufbereltet ‘ ,

4 | mea 7| Mischprobe wie 3 --jedoch fur
g ! S | ‘die beiden Anlagen mit Klar-u
\schlammverbrennung o -

e 5= | EMPA 0 | Ubersendung von 7 Einzelproben‘g

e | =zur separaten Analyse + Anla- '
. gen -ohne Klérschlammverbren— o
,'nung : . SRS

:fDie Ergebnisse der Untersuchungen 51nd 1n den Tabellen 3 und h _ f
" _zusammengefaBt dargestellt  x‘f. e e o S

. LIS-Bericht Nr. 17°(1982) .
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Isomere der Proben 1 bis 4

Tabelle 3. Analysenergebnisse fur verschiedene PCDD— und PCDF— C

'

. Probe KompOnente.‘ V{‘Untersuchungsgrgebnisl7 ' Nachweisgrenze . -

- Nr, -

4 .| metra-cOD |  negativ. - |’ 0,2 ng/g
| Pente-CDD- | . -0 oL

‘Hexe-CDD - | - % o
| Hepta-cDD .~ | -~ 10ng/e | 2, o ng/g
| Octa-CDD .|~ ' 50 ng/g S

oo

-2 |Tetra-CDD |  megativ . | 0,2 ng/g
.. |Pemta-cDD- - | " . - | 0,6ng/g

| Hepta-cDD - | " | 2,0 ng/g

3 " h;er kann keine Angabe zu den Probegewichten ;i
, C ;gemacht werden, die Werte mussen auf die je-~
BT welllgen Absaugvolumina bezogen werden ‘

'_,Tetra—CDﬁsi :  'v19,g ng/Pfobe 

| Penta-cOD '| - 97,4 ng/Probe

| HexecDD | 571 ng/Probe |

| Hepta-cDD | 1875 ng/Probe | |
Octaco | 6125 ng/erove |

f .

| LIS-Bericht Nr.17 (1982)

traktion

- ‘senspek- 7
t,trometrie s

‘Tetre-CDF [ .. " | 0,2 ng/e
Penta<CDF . | .~ " . | 0,6 ng/g
‘Hexa-CDF | . " . | 1,0ng/g
‘Hepta-GDF | " . | 2,0ng/g
.OctachFf’ e 7 2,0 ng/g

nach zu— f
‘sHtzli~ ¢
cher Ex~ =

|octescop | v . | 2,0ne/g



Co-1e-

- Probe-]

'vuntersuchungs-:'

Komengnfe‘*
- A ,ergebnls

‘Nachweisgrenze .

:Tabg

_ JHexaaCDD
Hepta-CDD
Qcta-CDD.

lle 4:

Tetra-COD - |
Penta-CDD |

Analysenergebnlsse fur

negatiV;
LI
wooo
. 0

vers

Isomere der Proben 5 = 11

112h 0 ng/Probe"

:_.3;6'nngr§bé"

j847 ng/Probeg{

" | 14,0 ng/Probe

19,0 ng/Probe . .

ohiedene PCOD-. und PCDF~ ;f

"Pro-

N, |

Tetra

Penta-CDD

Hexa-CDD
[ng/Probe]

Hepta-CDD

" Octa-CDD.

[ng/Probe]

[ng/Probe]

[ng/Probe] '[ng/PrQber“"

SRR NE I V)

10 |

11

5,

| <0,12 |
| ¢o0,12
200

<0,12 .

E x emp 1 ar is [ h e
o m a x i m a 1 en
g t io n

S <0,3 |

=T
< 0,3

S .

Im folgenden soll eine Immlssionskonzentration fiir Dloxine in 'w,jf‘1

<~Q,3rf

9,7 99

Ly

‘3.5

A b s c
I m m i s s 1 o)

<o,4
0,4
8,0

- '3995 |

"1~88

1;:(,h'
5, 7

1
<1

22,3 | 1.

1301 " | B9

5330 | 2963

o 8s | 366

h S t z u ng d‘e'r

n s k o nze n tra —fff_f?

"einem Beurteilungsgeblet von 4 x 4 km einer willkﬂrllch vor-

,“gegebenen Mullverbrennungsanlage pess1mal abgeschatzt werden. L ?\_&,

Q’fDiésér'Abséhﬁtéﬁﬁg’liégen fQ1gendé VQrQussétZungen Zugrundé:fgﬁ.,”y‘

'";a) Zur Probenaufbereltung wurde in der LIS das von

o

R

‘v‘}BUSER publizierta Verfahren angewandt. : ,
fiiln der Zwischenzeit wurde das Aufbereltungsverfahren von

4,'~BALLSCHMITER, Un1 Ulm, verbessert Prof BALLSCHMITER v

o teilte mit daB nach dem Aufbereltungsverfahren von BUSER

. .LIS-Bericht Nr. 17 (1982 =




4‘nur 10 % der DloX1ne wiedergefunden werden, so daB die Emis—‘;;
31onskonzentrationen fur diese Abschﬁtzung mit-dem Faktor 1o\=

b) 
/Wnachgewiesen werden. Als Emisslon wurde daher der mit 10 multi
le1121erte Wert der Nachweisgrenze angenommen Trotzdem ergaben

.n*PrObe 9 vernachla551gbar s1nd

. temperatur < 150 C
: 'e,fAbgasmenge /”f"j 92 OOO m /h

‘ﬂngUnter den Voraussetzungen a. bls a ergeben sich folgende spezi-
‘,ffflsche Em1331onsfaktoren, d1e in die Ausbreltungsrechnung e1n—¢f
¥ flleﬁen- 5ff S v ' ‘ ’

”,fTefré;CDD 1, 43
\fQPenta-CDD 3,5
_;Hexa-CDD - 28, 5
(;VHepta—CDD 38,1
’ fOQta—CDD ,21,2

' f:;In Tabelle 5 sind dle im Beurtellungsgebiet auftretenden Maxi-
‘malkonzentratlonen fur elne Bezugsflache von 1 x 1 km2 aufgell

dTCDD konnte fur dle felneren Kornfraktlonen nur in Probe 9
' Glaswatte nledergeschlagenen Staub
fAleGesemfemiSSion,WurdeEder~wert“equProbe‘9 Ubefnommen. =

fDie spe21fische Rauchgasmenge wurde mit 6000 m /t Mhll ange-f'
lnommen..,,, : oy R

‘iSchornstelnhohe ;‘ 70om
- Mundungsquérschnltt 2 n12,,j”?”'

R

mult1p1121ert wurden. ‘

In der. groberen Fraktion, Probe Nr. 1 bzw. 2 konnte kein TCDD

31ch so. gerlnge Werte, daB dlese gegenhber den hohen Werten de

nachgew1esen werden. Hlerbel handelt es 51ch um den in der ‘j

-

Austritts-

}

38,53/-¢1o-5 g/t MULL -
12,10+ 1o 4 g/t MUll
1,71+ 1072 g/t Mull
2,28 « 10 3 g/t Mull
*1,27~r, g/t Mull';V' i

1o'a'g/m3

8 g/m ,
g/m
g/m

-5

: ||,>‘ in‘->, B> ii>j i

R S A
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‘jf,sﬁabelléLB' Berechnete Immi581onskonzentrationen>be1 Berﬁcksiohti—

. “‘Pen‘l:a - CDD 1’25
"*Aﬂi_ngcta'ffCDb;;s-",7,57

 } iEs muﬁ darauf hingewlesen werden, daB der Antell deS‘hOChtOXi~
'>-bchen Isomers 2,3,7,8- TCDD am’ gesamten nachgew1esenen TCDD nagh

‘“f,j:betragt

vVNE?So kann dle Relevanz durch eine Zahl T charakterlsiert werden,‘u\

gung der Maxlmalwerte einer Teilprobe (Probe 9)

Hri‘i 4 - su;fsfﬁsi?fyy 12
[g/m3] iy‘fjf‘ [g/m3]

| Tetrd - CDﬁ’.,_’-5f11  10‘“F }””#f>5"4f77_5;1o‘13 i
| 03| 012
1 sHexa - CDD f f *'*gbzf- 10‘12'~3f}f7sff9 50 ;1o?h? o

»%Heptaf~,cpné" 1,36« 10712 . T
‘ 571077 1 g, o7

0712 e + 107

10~12

é‘ubereinstlmmender Aussage verschledener Autoren weniger als 5 %

N P

‘ U b e‘f‘ 1e g un g‘e"n : z u r R 9‘%,1"{e»"v a nz d er . ’ ;"
T TD D -~ Em is s i on e n x‘“fik  : fj'ukfjx}jEJ SRS e e

e ] }, e e T f‘«'~13~". s
\sDie Relevanz der von - einer Quelle emittierten Schadstoffe 1st ab- B

o8 ‘”hénglg vom Em1551onsmassenstrom und von einem MaBstab, der die c
Ej einze1nen Substanzen h1n51chtllch 1hrer Wirkung ordnet

Co N S
‘ ;die sich nach folgender Bezlehung errechnet°~

Nt

Relevanz auf Basis der S—Werte der TA—Luftisﬁu,

: I ,;r,\

Relevanz auf Basis der MAK—Werte

It

,(?n)MAK!; |
Kﬁgsff] ﬁquonzentratlon der Komponente n ff,““;""”

"413W,;‘«i'l‘WirkunﬁAﬁﬁrameter fur d1e Komponente n ,7""

i‘73&§tISfBeriCht?Nrf'175(1982??'w.1~‘\ |



R fUm die Relevanz der Emissionen aus MUllverbrennungsanlagen ab-

_  schatzen zu konnen, wurden die MAK-Werte vom. 29 8 80 als Wir— ;w‘
_i:kungsparameter zugrunde gelegt { :

Wichtig ist nlcht der absolute Zahlenwer% x' ’ sondern die durch'

- den Zahlenwert bestimmte Rangfolge der emittlerten Schadstoffe

' fSynergistlsche Effekte sind dabei nlcht berﬁcksichtigtJ |

o Uhterschiede in der Reihenfolge der Zahlen(r s und (r )MAK k6n~ ii
“nen dadurch bedingt seln, daf3- die MAK-Werte die Wirkung auf - den o

: '.Menschen wﬁhrend einer begrenzten Exp051tion$zeit von tﬁglich

8 Stunden berucksichtlgen, wihrend die S-Werte langdauernde Ein-

o T wirkungen auch auf Pflanzen und okologische Aspekte beinhalten.‘75

(

{*' Im folgenden erd der Versuch unternommen, eine Relevanzreihe E
- fir die wesentlichen, im Abgas von MVA's auftretenden Schadstof— -

' “l_ﬂfe zu bilden.~“ -

. ..Die angenommenen Emissionsmassenstrome der verschiedenen Stoff-

"fkomponénten entsprechen bei 80,, HC1, HF, NO, und Staub denjeni-,"u )
('vgen einer Anlage mit Rauchgaswasche. Fﬁr die anderen Komponenten S
- wurden bei der. Berechnung Mittelwerte aus der verfugbaren Lite- R A
'\~ratur, Werte aus Genehmlgungsunterlagen SOWle eigene.MeBwerte

:“verwendet Diese MeBwerte wurden im wesentlichen bei Anlagen oh-
ne Rauchgaswﬁsche ermittelt Fur TCDD wurde die in Kap.-6 abge-‘
schétzte Emissionskonzentration von 1 437« 10" -8 TCDD/m . Ubernom- -

i“‘if{men. Ein MAK-Wert bzw; S-Wert fir TCDD ist nicht bekannt, Um den-
V‘noch die TCDD—Emissionen vorlauflg in eine Relevanzreihe elnord--
".nen 2u konnen, wurde die pessimale Annahme getroffen, daB der

"ﬂMAK—Wert fur. 2,4, 5-Trichlorphenoxyessigsaure von 10 ng/m aus- - R
schlieBlich auf die “toxische Wirkung des’darln als Verunreinigung\_'
enthaltenen TCDD zurﬂckzufﬁhren ist. Eine mégliche Potenzierungse"
ﬁwirkung von 2, 4, 5-T und TCDD; wie’ sie bei Versuchen mit Miusen:

'¥,Qbeobachtet wurde , bleibt bei dieser Betrachtung unberucksichtigt.

-; 5xVbn der FAO (Wélternﬁhrungsrat) wird eine Konzentration von 1 ppm
" PCDD in 2,4,5-T als unbedenklich angesehen. Damit ergibt sich ein

:‘7?ffabge1eiteter "MAK"-Wert von 1072 mg TCDD/m°+ Der (r,; TCDD)yyup r-‘_¢7

,‘7, gibt fUr TCDD ca._1 4 gegenﬂber (r )MAK fur SO2 von 433 im nicht :

oy
i

- iy wm R R e AP A mimes AN
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o entschwefelten Abgas einer MUllverbrennungsanlage Dle ein-v
o Zelnen Wer'te smd in Tabelle 6 aufgellstet

Tabelle 6 Relevanzliste von Schadstoffen aus Mﬁllverbrennungs— S
s anlagen ' - : '

;‘fkpmﬁonente“;-_aﬁ;, > "(W‘)MAK | (g | Rengtolge
on . |lem] | [mew’) |
‘7 ;5023 "f,“:j99;1Q3 \ |  5:‘k‘   ;  ‘433‘1;   fyt.ﬂ

o .. |10 |9 | e | 2

P 5o |01 | s | 3
CHL (9,210 | 7 | b
o s |2 |2 s o
Somep o |13e1072 |10 | 4 | 6
A se . 15 | o | 13| 7 o
CORBO5) 100 e
’;;?Cd€ ; |40 | o008 | o8 | 9
‘ HF " 120 g 1 2 0,65 | 10
s  As. ?1.u': 7 0;§4, . ’;'fr/ Q;O1, 1 ."0,64"‘ '5‘11f o
.l l  BaJ“,, o “_17 ,f:f  : :d Og5;‘ g‘,5‘ Q;37  ' 3.”12y  , ‘}
v s o | o | s

,L § Fé 1   ;"%_J1,2,] 7'ur‘ 'o,nfa o 0,13g-“v Al
Fur wei‘l:ere Komponenten ergaben sich (r )MAK Werte < O 1.
Quecksilber wurde nicht berucks:.chtigt , da nur dje An'teile |
Lo dm Re:.ngasstaub bekannt sind. Der gasformlge Anteil mﬁBte :
e ebenfalls berticksichtlg‘t wer'd\-n. e |

- .

s ;6"‘1.’ SchluBbemerkung |

Es soll an dleser S'relle noch eJ.nnml darauf hlngewiesen werden,' e
; ;daB es sich bei der Angabe der Imma.smonshonzentratlon sow1e aer - o
'Rangfolge um eine erste Abscha'tzung handelt denn '

N LR . . N L | . o ) - . ~ ! /,‘ . Vv
E PR A PR L e by e o om wit mw . o aamm oAy N



.nungsanlage TCDD-Em1s51onen festgestellt

.-'dasteifverhalten derfEmissionfist'unbegannt,-

den Extraktionsverfahren ein grdﬁerer Antell des 1m Staub tat-~
sachlich enthaltenen Dioxins nachwe1sbar ist ‘ | R

A
. R O
v
J
1
v
- .
B
ol
N
t ~ !
< v
i
o
'
il
N
f f
. ) ’
\
;
I . ’ B
A ! e
Vool 57
/
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‘T‘Chlorodibenzo-p—dloxlns and dibenzofurans are trace: .
compohents of fly ash’ and flue gas of some municipal g
_;incinerators in the netherlands. o
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