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Einleitung

Uber viele Dioxinquellen sowie deren emittierte Dioxinmengen liegen derzeit nur
Abschatzungen vor. Es gibt zwar Emissionsmessungen, an einzelnen Anlagen
durchgefihrt, es ist aber wenig bekannt, welche Auswirkungen auf das
Emissionsverhalten konstruktiv andere Losungen, andere Betriebsweisen, Anderungen
des Einsatzmaterials bei Anlagen einer Emittentengruppe haben.

Ein Hindemis, umfassende Kenntnisse Uber Quellen zu erhalten, liegt in den hohen
Untersuchungskosten begrindet. In der Analytik wurden durch den Einsatz
vollautomatischer Analysenroboter in den letzten Jahren wesentliche Kostensenkungen
realisiert. Die Vorstellung des DMS-Systems soll zeigen, daf durch Einsatz
vollautomatischer Probenahmesysteme ebenso wesentliche Kostensenkungen in der
Probenahme erreicht wurden.

Als erste Referenzanlage wurden 3 Kamine der Wiener Sondermillverbrennungs-
anlage EbS (2 Drehrohréfen, Wirbelschichtéfen zur Klarschlammentsorgung) mit einem
vollautomatischen Dioxinliberwachungssystem ausgestattet. Es liegen nun bereits
Erfahrungswerte von 3 Jahren Langzeitbetrieb vor.

Beweggrund fur die Instalfierung des Uberwachungssystems seitens des Kunden war
der liickenlose Nachweis der Einhaltung des Dioxingrenzwertes von 0,1 ng/m® und die
Transparenz der Einhaltung gegentber der Offentlichkeit. So wurden und werden die
DioxinmeRBwerte (als 14 Tages-Mittelwert), monatlich gemeinsam mit den anderen
Emissionswerten wie Staub, HCI, SO, und CO veréffentlicht.

1995 wurde das erste Uberwachungssystem an einer Holzverbrennungsanlage in
Brilon installiert. Aufgabenstellung war, den Nachweis zu fihren, daR keine mit
Holzschutzmittel behandelten Hblzer mitverbrannt werden. Diese Anlage wird nun
bereits seit 1 Jahr durch das Dioxin-Monitoring-System Uberwacht. Auch hier fihrte die
permanente Uberwachung zu einer Steigerung der Akkzeptanz der Anlage.



2. Entwicklung eines Langzeitprobenahmesystems fiir Dioxine
Ausgangspunkt zur Entwicklung war folgende Uberlegung:

Dioxine und Furane sind meist 1 x je Jahr zu messen. Eine solche Messung umfafit in
der Regel einen Zeitraum von 3 x 6 Stunden und gibt damit eine Aussage iiber 2
Promille eines Jahreszeitraumes. Schwanken die eingesetzten Brennstoffe oder auch
die Verbrennungsfihrung, so ist die Berechnung der emittierten Jahresfracht aus
diesen Einzelmessungen mit einer hohen sfatistischen Unsicherheit verkniipft.

Da die Messung der Dioxin- und Furankonzentrationen mit Problemen verbunden ist,
wie geringe Konzentration (pglma), Verteilung auf Gasphase, Aerosol und
Staubpartikel, Bildung des TEQ's aus 17 Isomeren mit individuellen Toxizitatsfaktoren
zwischen 0,1 und 0,001 ist ein kontinuierlich anzeigendes MeBverfahren nicht mdoglich.
Es ist analog wie bei den Einzelmessungen notwendig die Dioxine reprasentativ und
zuverldssig aus dem Rauchgas anzureichemm wund anschlieBend im Labor zu
untersuchen.

Nach durchgefihrten Quervergleichen wurde als MeRverfahren fur die permanente
Dioxinuberwachung die Verdunnungsluftmethode nach VDI 3499 Blatt 3 ausgewahit.
Far die Weiterentwicklung zum Langzeitprobenahmesystem sprechen die folgenden
Vorteile:

1. Kondensatfreie Sammeltechnik
2. Sammilung der Dioxine und Furane bei moderaten Temperaturen
3. Eignung zur Messung von reaktionsfreudigen organ. Verbindungen wie z.B. PAK's

Es waren jedoch verschiedene Anderungen im MeRprinzip notwendig, um die
Verfigbarkeit im Dauerbetrieb zu gewdhrleisten und die Reproduzierbarkeit zu
verbessem.

1. Eine Voraussetzung fir ein Langzeitiiberwachungssystem ist die Notwendigkeit,
zumindest 14 Tage ohne Service, Wartung oder Kalibrierung zu arbeiten.

2. Wahrend Betriebsunterbrechungen der Verbrennungsanlage mu auch die
Probenahme unterbrochen werden. Nach Wiederinbetriebnahme der Verbrennung
muB die Messung vollautomatisch starten.

3. Bei Stérungen wie z.B. Stromausfillen oder Ubertemperatur soll das
Uberwachungssystem vollautomatisch in den ,Stand By“-Betrieb bergehen, nach
Beendigung der Stérung wieder vollautomatisch starten.

4. Das System muft auRerdem eigensténdig die Qualitit der Messung permanent
uberwachen und bei Abweichungen sofort eine Stérungsmeldung ausgeben.

5. Die Bedienung vorort soll mdglichst einfach sein

Diese Grundvoraussetzungen flossen in die Entwicklung ein und flihrten zu dem
vorgestellten MeRsystem.



3. Funktionsweise

Bei jeder Messung wird kontinuierlich ein reprdsentativer Teilstrom isokinetisch aus
dem Rauchgasstrom entnommen und die darin enthaltenen Dioxine in der jeweils
entsprechenden Filtereinheit angereichert.

Die eingesetzten Filterpatronen akkumulieren polychlorierte Dioxine und Furane aus
Rauchgasen Uber den gesamten Zeitraum der Probenahme. Am Ende des
Probenahme-Intervalls (z.B. 14 Tage) wird die Filtereinheit entnommen und zur Analyse
ins Labor gesandt. Der aus der Analyse gewonnene MeRwert entspricht in diesem Fall
dem 14-Tage-Mittel der Dioxinemissionen bezogen auf Normkubikmeter Rauchgas.

Das Prozedere zur Bedienung des MefRsystems vorort beschrédnkt sich auf folgende
Verfahrensschritte:

Unterbrechung der Messung durch Betétigung der AUS-Taste
Entnahme der ,beladenen” Filterpatrone (Schnellverschliisse)
Einsetzen der im ,Dioxinlabor” vorbereiteten neuen Filterpatrone
Entnahme des Druckerprotokolls

Reset der MeBwerte des vorangegangenen MeBzykius

Durchfiihren einer kleinen Funktionspriifung

Start der neuen Messung durch Betétigen der EIN-Taste

Einlegen der Filtereinheit in die Transportbox

Versenden von Transportbox und MeBprotokoll an das ,Dioxinlabor”

DONOOAWN A

Durchgefihrt werden diese Schritte vom einem Mefitechniker bzw. Laboranten des
Anlagenbetreibers nach entsprechender Einschulung. Die Automatisierung des DMS-
Systems emmdglicht die Probenahme nur dann, wenn exakt definierte
Rahmenbedingungen vorliegen. Dadurch ist die Probenahme vor Fehlbedienung oder
Manipulation geschutzt.

Die Filtereinheit wird im darauf spezialisierten ,Dioxinlabor* betriebsfertig vorbereitet.
Dies umfat die fachgerechte Reinigung, das Bestlicken mit neuen Filtern und das
Aufbringen von isotopenmarkierten Wiederfindungsstandards. Die derart vorbereitete
Filtereinheit kommt dann in Transportboxen zum Anlagenbetreiber. Im Gegenzug
gelangen die beladene Filtereinheit und das letzte MeRprotokoll in das Dioxinlabor. Im
,Dioxinlabor* wird das MeRprotokoll ausgewertet, der beladene Filter extrahiert, der
Extrakt von Stérverbindungen befreit und gaschromatographisch ausgewertet.
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Ergebnisdarstellung

Das Ergebnis jedes Probenahmeintervalls ist das MeRergebnis als Mittel der Dioxin-
Emission Uber den Probenahmezeitraum bezogen auf Normkubikmeter Rauchgas.
Durch  Probenahmen als Sequenz einer Gesamtiberwachung kénnen
Emissionsverldufe dargestellt werden. Das Ergebnis wird als MeBwert (Karo in Graphik)
sowie durch MeRwert plus 95% Vertrauensbereich = OBV (Quadrat in Graphik)
dargestelit.
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Datenbank: Jénner bis Juni (Ergebnisse bezogen auf feuchtes Rauchgas)
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5. Aufbau des Dioxin-Monitoring-Systems

Der Aufbau des Dioxin-MeR-Systems ist nachstehend schematisch dargestellt. Das
DMS besteht aus Probenahmekopf (vorort am Kamin angeflanscht) und dem
Schaltschrank, welcher bis zu 30 m vom Probenahmekopf entfemt aufgestellt werden
kann. Vorzugsweise wird, wenn vorhanden, der Schaltschrank in den
Emissionsmeficontainer eingebaut.

Der Probenahmekopf hat im Kamin 2 Entnahmediisen mit jeweils einer Nulldrucksonde,
wobei gemaR den Richtlinien VDI 2066 Blatt 1 und Blatt 2 eine Entnahmediise mit
einem Wirkdurchmesser von 6 bis 8 mm verwendet wird. Die Sondenlanzen sind so
quer uber den Stromungskanal angeordnet, daR sie die Rauchgasstrémung
reprasentativ  erfassen kdénnen. Die Disenpositionen werden durch die
Sondenlanzenldange an den Querschnitt des Rauchgaskanals sowie an die
Strémungsverhéltnisse angepalt.

Das Absaugrohr wird so beheizt, da die Temperatur des abgesaugten Gasstromes
der Temperatur im Abgaskanal entspricht und somit eine Veradnderung der PCDD und
PCDF durch Temperaturerh6hung sowie eine Verdnderung des Aggregatzustandes der
Probegasbestandteile vermieden wird.

In der Mischstrecke wird das Abgas mit trockener Kahlluft turbulent gemischt. Am Ende
des Mischrohres befindet sich das Probeentnahmefilter entsprechend der Spezifikation
der CEN-Norm 1948-1.

Die Erfassung der Probeentnahme-Parameter sowie die Steuerung der isokinetischen
PCDD- und PCDF-Probeentnahme erfolgt vollautomatisch uber eine mikro-
prozessorgesteuerte Auswerte- und Regeleinheit.

Die Dokumentation der Messung erfolgt mittels Drucker und spannungsausfalisicherem
EPROM-Speicher. Nach Beendigung der Messung werden die MeRergebnisse auf
einen IBM-kompatiblen Laptop Uberspielt.

Abgas Kamin sampling Unit Confrol System

Schematischer Aufbau DMS



6. Anwendungsbereich

Dieses hier vorgestelite Uberwachungssystem wurde primar zur Uberwachung von
polychlorierten Dioxinen und Furanen aus Rauchgasen entwickelt.

Der Anwendungsbereich bei einem Absaugvolumen von 200 Nm?® und Verwendung des
halben Extraktes (Aliquot = 2) ist:

0,001 bis 1 ng/Nm° 2,3,7,8 T,CDD 0,001 bis 1 ng/Nm* 2,3,7,8 T,CDF
0,001 bis 1 ng/Nm® 1,2,3,7,8 PsCDD 0,001 bis 1 ng/Nm> 1,2,3,7,8 PsCDF
0,0023 bis 1 ng/Nm® 1,2,3,4,7,8 H,CDD 0,001 bis 1 ng/Nm® 2,3,4,7,8 PsCDF
0,001 bis 1 ng/Nm’® 1,2,3,6,7,8 H,CDD 0,001 bis 1 ng/Nm> 1,2,3,4,7,8 H,CDF
0,0026 bis 1 ng/Nm® 1,2,3,7,8,9 HsCDD 0,001 bis 1 ng/Nm® 1,2,3,6,7,8 H.CDF
0,001 bis 1 ng/Nm® 1,2,3,4,6,7,8 H,CDD 0,001 bis 1 ng/Nm® 2,3,4,6,7,8 H,CDF
0,0018 bis 1 ng/Nm® 0,CDD 0,001 bis 1 ng/Nm° 1,2,3,7,8,9 H,CDF

0,001 bis 1 ng/Nm’ 1,2,3,4,6,7,8 H,CDF
0,001 bis 1 ng/Nm° 1,2,3,4,7,8,9 H,CDF
0,0015 bis 1 ng/Nm® O,CDF

Aufgrund der hohen Absaugmenge von ca. 200 m® Rauchgas je Messung verbunden
mit den geringeren Blindwerten der Methodik, ist es mit diesem neuartigen
Probenahmesystem méglich, MeBwerte unterhalb 0,1 ng/m’ mit besserer Genauigkeit
Zu bestimmen. Eine Bestimmungsgrenze von 0,005 ng/m™ ist erreichbar.

Bei Verringerung des Absaugvolumens veréndert sich entsprechend dem eingesetzten
Aliquot der Anwendungsbereich. Weitere Isomere sind ebenfalls bestimmbar und
werden zur Emittlung der Summen je Chlorierungsgrad herangezogen.

Die MeRergebnisse kdnnen aber auch neben dem Zwecke der Anlageniberwachung
auch als Instrument zur fortlaufenden Anlagenoptimierung dienen. Aufgrund der
héheren Anzahl an MeBwerten je Anlage und der verbesserten Genauigkeit im
MeRbereich unter 0,1 ng/m3 kénnen leichter Korrelationen zwischen Dioxinemissionen
und bestimmten Anlagenbetriebszustidnden gefunden werden. Die permanente
Uberwachung der Dioxinemissionen birgt somit noch ein ungeheures Potential zur
kostenginstigen Verringerung der Dioxinemissionen durch Primarmafinahmen.

Weitere interessante Anwendungsbereiche ergeben sich je nach Anlage und
Aufgabenstellung. Die periodische Uberwachung anderer organischer Schadstoffe, wie
z.B. PCB’s oder PAK’s bzw. ein Screening kann mit geringem Adaptionsaufwand leicht
und unkompliziert zusatzlich durchgefihrt werden. Entsprechend der Stabilitit der
entsprechenden Verbindung wird einfach die Probenahmezeit verkirzt bzw. die
Probenahmetemperatur verringert oder mit Inertgas verdiinnt.



7. Kosten

Nachstehende Tabelle und Graphik zeigen die Gesamtkosten, welche nach Installation
des Dioxin-Monitoring-Systems jéhrlich anfallen. Aufgrund der nunmehr durch
Rationalisierung der Dioxinlabors stark gesunkenen Analysekosten kdnnen die
MeRwerte 14-tégig ausgewertet werden, um die Aussagekraft zu erhéhen.

Durch Korrelation der gemessenen Dioxinemissionen mit den Anlagenbetriebszu-
stédnden und den Betriebsmittelverbréduchen kénnen im Anlagenbetrieb Einsparungen
realisiert werden, welche die effektiven Kosten noch vermindern kénnen.

Abschreibung DMS-Systemn (7 Jahre) 29.070 DM
Instandhaltung 8.585 DM
Filtereinheiten vorbereiten (26x je Jahr) 7.800 DM
Dioxinanalysen (26x je Jahr) 23.400 DM
(Gesamtkosten je Jahr 68.855 DM

Abschreibung
Dioxinanalysen DMS-System
(26x je Jahr) (7 Jahre)

Fikereinheiten
vorbereiten
(26x je Jahr)

Ihstandhakung

Jahrliche Betriebskosten des DMS-Systems



