Sonderdruck aus Holztechnologie

Schwermetall- und Chlorgehalte in Altholzsortimenten

Heinz Riedel, Gerhard Schmoeckel, Clemens Marb

Der Beitrag enthalt Ergebnisse zu relevanten Schadstoffen (Cl, As, Cd, Cr, Cu, Pb) von
Altholzsortimenten, die nach der Altholzverordnung (AltholzV, 2002) den Kategorien A | (natur
belassen), A Il (lackiert, beschichtet) und A Il (mit halogenorganischen Verbindungen behan-
delt) zugeordnet worden sind. 58 Proben wurden mit Rontgenfluoreszenz- (Oberflachen,
homogenisierte Teilproben) und mit massenspektrometrischem Verfahren (ICP-MS aufge-
schlossener Teilproben) untersucht. Die Ergebnisse belegen, dass 36 % der Proben der o. g.
fur die stoffliche Verwertung zulassigen Kategorien erhdohte Schadstoffgehalte aufweisen.
D. h., die Aufteilung der Altholzer entsprechend der AltholzV (2002) und nach optischen
Kriterien genlgt nicht, um bei der stofflichen Verwertung von Althdlzern einen diffusen Eintrag
von Schadstoffen in Holzwerkstoffe sicher auszuschliefsen. Zu einer analogen Aussage kommt
man, wenn man die Schadstoffwerte mit den restriktiveren, in der DIN 14961-4 (2011) genann-
ten zulassigen Maximalwerten flr den nichtindustriellen Gebrauch vergleicht.

Schliisselworter: Altholz, stoffliche Verwertung, Schwermetalle, Chlor, Rontgenfluoreszenz-

analyse, Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

Einleitung

Im Jahr2007 wurden fast 130 Mio. m* des vielseitig verwendba-
ren Rohstoffs Holz in Deutschland verbraucht (Mantau, 2009).
Experten prognostizieren seit etlichen Jahren einen erheblichen
Anstieg des Holzbedarfs in Europa bis zum Jahr 2020 (Boehme,
2003; Marutzky, 2006; BVSE & VHI, 2010). Demzufolge kann
es in Deutschland zu einer jéhrlichen Deckungsliicke von 20-40
Mio. m? kommen. Aufgrund dessen und der im Jahr 2011 be-
schlossenen Energiewende ist davon auszugehen, dass kiinftig
die Verwendung von Althdlzern verstirkt sowohl fiir die stoff-
liche als auch fiir die energetische Verwertung zur Ressourcen-
sicherung beizutragen hat. Derzeit werden jéhrlich in Deutsch-
land ca. 8 Mio. t Althélzer gesammelt und verwertet, rund 1,6
Mibo. t davon stofflich (Hdrtel, 2010).

Um bei der Verwertung von potenziell belasteten Althélzern
Schéden fiir die Umwelt auszuschlieflen, beinhaltet die Altholz-
verordnung (AltholzV, 2002) verpflichtende Vorgehensweisen
sowohl fiir die stoffliche als auch energetische Verwertung
(Heinze, 2003). Fiir Altholzer, die zu Holzhackschnitzeln und
Holzspénen fiir die Herstellung von Holzwerkstoffen verarbei-
tet werden, nennt die A/tholzV (2002) explizit Schadstoffgrenz-
werte. Fiir Altholz zur energetischen Verwertung enthélt sie
Vorgaben zur Getrennthaltung und Zuordnung in eine von vier
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Altholzkategorien. Vorrangiges Ziel der AltholzV (2002) ist es,
den Eintrag von schadstoffbelasteten Holzern in den Stoffkreis-
lauf zu verhindern und eine umweltvertrigliche energetische
Verwertung zu gewahrleisten.

Fiir die energetische Nutzung von Altholz unterscheidet das Im-
missionsschutzrecht (1. BImSchV, 2010; 4. BImSchV, 2013; TA
Luft, 2002) zwischen naturbelassenem Holz, Holzwerkstoffen,
soweit die Beschichtungen keine halogenorganischen Verbin-
dungen oder Schwermetalle enthalten und keine Holzschutzmit-
tel aufgetragen oder enthalten sind, und sonstigem Holz. Anhand
dieser Einstufungen wird festgelegt, in welchen Feuerungsanla-
gen Altholz zu verbrennen ist.

Eine Schliisselrolle fiir eine umweltgerechte Altholzverwertung
kommt der Ermittlung der Schadstoftbelastung zu. Inwiefern
die Inaugenscheinnahme der Althdlzer entsprechend den Vor-
gaben der AltholzV (2002) Anhang I1I geniigt, zeigt diese Studie
anhand der Schadstoffgehalte ausgewahlter Altholzsortimente
exemplarisch fiir einen Betrieb. Die Analysenwerte werden mit
den Grenzwerten zur stofflichen Verwertung der Altholz V' (2002)
Anhang II verglichen. Daneben erfolgt eine Bewertung anhand
der zuldssigen Gehalte von Gebrauchtholz zur nichtindustriellen
Verwendung (DIN EN 14961-4,2011).
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Tab. 1: Ubersicht iiber die gezogenen Altholzproben unterteilt nach AltholzV (2002) in Holzkategorie und Sortimentzuordnung mit

Angabe der Abfallschliisselnummern (AVV-Nr.) (AVV, 2001) sowie der jeweiligen Probenzahl N (Bezeichnungen: o. s. V.: ohne

schadliche Verunreinigungen, *: gefahrliche Abfille (AVV, 2001))

Tab. 1: Overview of solid waste wood samples divided by AltholzV (2002) in waste wood categories (Kat.) and assortment assignment
with stating the waste code (AVV-Nr.) (AVV, 2001) and the number of samples N (Abbreviations: o. s. \.: without harmful impurities, *:

hazardous waste (AVV, 2001))
Kategorie A I:

Naturbelassenes, lediglich mechanisch behandeltes Holz, das nicht mehr als unerheblich mit holzfremden Stoffen verunreinigt wurde

Sortiment (Nr., Bezeichnung)

Kategorie A II:

200138

KN
KICH

150103

Behandeltes Holz ohne halogenorganische Verbindungen (Beschichtung) und ohne Holzschutzmittel

Sortiment (Nr., Bezeichnung)

Kategorie A Il

Behandeltes Holz mit halogenorganischen Verbindungen (Beschichtung) und ohne Holzschutzmittel

Sortiment (Nr., Bezeichnung)

17 | Verpackungen — Paletten — Sonstige Paletten, mit Verbundmaterialien

AVV-Nr. N
150103 1

19 | Altholz aus dem Sperrmiill (Mischsortiment)

Stand des Wissens

Uber die Schadstoffgehalte von Althdlzern — meist aufbereitete
Mischproben, wie sie die A/tholzV (2002) fordert — oder geeig-
nete Messverfahren zu deren Bestimmung gibt es etliche Verdf-
fentlichungen, z. B. Vélker (2001), Bahadir et al. (2001), Pieper
und Bahadir (2003), Vogt und Schulze (2005), Kantonschemi-
ker der Urkantone (2010), Reichle (1998) sowie Bringezu und
Voss (1993). Ebenso wurden seit {iber eineinhalb Jahrzehnten
Schnellerkennungsmethoden fiir Schadstoffe in Althélzern mit
dem Ziel entwickelt und gepriift (Bahadir et al., 2001; Pieper
und Bahadir, 2003; Vogt und Schulze, 2005; Kantonschemiker
der Urkantone, 2010), einen Schadstoffeintrag sicher auszu-
schlieBen.

Da sich die Grenzwerte der AltholzV (2002) auf Mischproben
beziehen, konnen Chargen zur stofflichen Verwertung durchaus
Holzer mit weit hoheren Schadstoffkonzentrationen enthalten.
Dadurch findet ein diffuser Eintrag von Schadstoffen in Recyc-
lingprodukte statt (Vélker, 2001).
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Aufgrund des hohen Aufwandes konnten sich in der betriebli-
chen Praxis die derzeit zur Verfligung stehenden Analyseverfah-
ren bei der Eingangskontrolle von Altholz bislang nicht durch-
setzen.

Vorgehensweise

Probenahme

Die Probenahmen zur Ermittlung von Schadstoffgehalten in
Altholzsortimenten erfolgten im Mai/September 2011 auf dem
Geldnde eines groBen zertifizierten Entsorgungsfachbetriebs in
Bayern. Angelieferte Holzabfille der Kategorie A I + A Il wer-
den separat von Holzabfdllen der Kategorie AIl + AIIl + ATV
gelagert. Aus diesen beiden Haufwerken wurden insgesamt 58
Einzelholzproben selektiert und durch Fachpersonal des Entsor-
gungsfachbetriebs den Sortimenten der AltholzV (2002) zuge-
ordnet (siehe Tab. 1). Die selektive Auswahl der Holzer spiegelt
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Abb. 1: Chlorgehalte verschiedener Altholzsortimente, ermit-
telt mit dem RFA-Geréat Spectro XEPOS plus, im Vergleich

zu dem Grenzwert der AltholzV (2002) und dem zulassigen
Maximalwert der DIN EN 14961-4 (2011) fir Gebrauchtholz zur
nichtindustriellen Verwendung

Fig. 1: Chlorine concentrations of different types of waste
wood, measured by XFA device Spectro XEPOS plus, com-
pared to the limit value of AltholzV (2002) and the permissible
maximum value of DIN EN 14961-4 (2011) for wood chips for
non-industrial use

nichtdie Zusammensetzung der Haufwerke wider, sondern hatte
das Ziel, Einzelproben zu erhalten, die zum einen ein moglichst
breites Spektrum aller Sortimente der AltholzV'(2002) abdecken
und zum anderen moglicherweise schadstoffbelastet sind. Der
Schwerpunkt der Beprobung lag auf A I-und A II-H6lzern, ATV-
Holzer blieben unberiicksichtigt. Altholzproben mit einer Kan-
tenldnge grofer 50 cm wurden in kleinere, transportable Stiicke
(Kantenlidnge <30 cm) gebrochen oder geségt.
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Abb. 2: Kupfergehalte verschiedener Altholzsortimente, er-
mittelt mit dem RFA-Gerat Spectro XEPOS plus, im Vergleich
zu dem Grenzwert der AltholzV (2002) und dem zulassigen
Maximalwert der DIN EN 14961-4 (2011) fir Gebrauchtholz zur
nichtindustriellen Verwendung

Fig. 2: Copper concentrations of different types of waste
wood, measured by XFA device Spectro XEPOS plus, com-
pared to the limit value of AltholzV (2002) and the permissible
maximum value of DIN EN 14961-4 (2011) for wood chips for
non-industrial use
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Abb. 3: Bleigehalte verschiedener Altholzsortimente, ermittelt
mit dem RFA-Gerat Spectro XEPOS plus, im Vergleich zu dem
Grenzwert der AltholzV (2002) und dem zulédssigen Maximal-
wert der DIN EN 14961-4 (2011) fir Gebrauchtholz zur nichtin-
dustriellen Verwendung

Fig. 3: Lead concentrations of different types of waste wood,
measured by XFA device Spectro XEPOS plus, compared to
the limit value of AltholzV/ (2002) and the permissible max-
imum value of DIN EN 14961-4 (2011) for wood chips for
non-industrial use

Die im Folgenden verwendete Bezeichnung der Altholzproben
setzt sich aus der Sortiment- sowie der Probennummer zusam-
men (z. B.S1 1= Sortiment 1 Probe 1).

Bestimmung der Schadstoffgehalte

Die Elementkonzentrationen in den Altholzproben wurden mit-
tels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) ermittelt. Die Durchfiih-
rung der RFA erfordert keinen Aufschluss des Probenmaterials;
das Messprinzip erlaubt eine Bestimmung der Elementgehalte
in den oberflichennahen Schichten (Eindringtiefe < 0,1 mm)
des zu untersuchenden Materials. Im Vergleich zu anderen Ana-
lysemethoden (z. B. Massenspektrometrie mit induktiv gekop-
peltem Hochfrequenzplasma (ICP-MS)) ist der Aufwand der
Probenaufbereitung bei der RFA relativ gering. Dies ermoglicht
eine hohe Anzahl an Analysen in kurzer Zeit.

Beiinhomogenen Materialien, z. B. behandeltem oder beschich-
tetem Altholz, kann die Elementzusammensetzung der Oberfla-
che jedoch substanziell von der Schadstoffkonzentration des
gesamten Holzkorpers abweichen (Volker; 2001). Entsprechend
dem Untersuchungsziel - Bestimmung der Elementgehalte (i) in
der Holzoberflache oder (ii) im gesamten Holzkdrper —und dem
verwendeten RFA-Spektrometer sind unterschiedliche Aufbe-
reitungsschritte der Holzproben erforderlich (vgl. Tab. 2).

Zur Ermittlung der Elementgehalte in den Oberflachen der Alt-
holzer wurden je nach Verfligbarkeit ein mobiles (Niton XL3t
700, Fa. Thermo Fisher Scientific GmbH, Dreieich) sowie ein
stationdres energiedispersives RFA-Gerit (XEPOS plus, Fa.
Spectro Analytical Instruments GmbH, Kleve) verwendet. Das
mobile Handgerét ermoglicht eine Analyse der Elementgehalte
ohne weitere Aufbereitung der Proben. Jede Altholzprobe wur-
de an drei unterschiedlichen Punkten der Oberflache gemessen.
Die Elementgehalte sind als Wertebereich der Dreifachmessung
angegeben. Zur Bestimmung der Oberflachengehalte mit dem
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Tab. 2: Uberblick iiber die angewandten Analysemethoden, -gerite und die dazu erforderlichen Probenaufbereitungsschritte fiir die

Altholzproben (0: Keine Aufbereitung, 1: Lochsége, 2: Kreissdge, 3: Mahlen, 4: Pressen von Tabletten, 5: Aufschluss mit

Konigswasser)

Tab. 2: Overview of the methods of analysis, equipment and the necessary preparation steps for the wood samples (0: No treatment, 1:
Hole saw, 2: Circular saw, 3: Grinding, 4: Pressing of tablets, 5: Digestion with aqua regia)

Analysemethode Analysegerét

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Hochfrequenzplasma

stationdren Gerét wurden die Proben mit einer entsprechend
den MaBen des zylindrischen Probenhalters (Durchmesser
40 mm) passenden Lochsdge herausgesigt. Dabei wurde darauf
geachtet, die Oberflachenstruktur nicht zu beschédigen, um die
Ergebnisse nicht zu verfilschen.

Die Ermittlung der Elementgehalte im gesamten Holzkorper
(,,Gesamtholz*) erforderte eine Homogenisierung der Probe.
Dazu wurde das Altholz mit einer Kreissége in Stiicke geschnit-
ten, wobei das Verhaltnis Oberfliche zu Volumen des Original-
stiickes beibehalten wurde. AnschlieBend wurden die zerklei-
nerten Proben mit einer Schneidmiihle (SM 2000, Fa. Retsch
GmbH, Haan) bis auf eine Kérnung kleiner 0,5 mm gemahlen,
manuell homogenisiert und unter Zugabe von Wachs tablettiert.
Die Analyse der Elementgehalte im so aufbereiteten Gesamt-
holz erfolgte mit dem stationdren RFA-Gerét (Spectro XEPOS
plus). Von den harten Schneide- und Mahlwerkzeugen ist ein
vom Werkzeug stammender Materialeintrag in das ,,weiche®
Holz nicht zu erwarten. Zusétzlich wurden die Elementgehal-
te im Gesamtholz einzelner Proben mittels ICP-MS (7500cx,
Fa. Agilent Technologies Deutschland GmbH, Boblingen) be-
stimmt. Hierzu wurde das gemahlene, homogenisierte Material
mit Konigswasser aufgeschlossen und die Aufschlusslosung
massenspektrometrisch untersucht.

Tab. 3: Uberblick iiber die mit den eingesetzten

Analysegeraten bestimmbaren Elemente der AltholzV (2002)

Tab. 3: Chemical elements of AltholzV/ (2002) determinable with
the used analysis devices

Massenspek-

Analysemethode trometrie”’

Rontgenfluoreszenz

Niton
XL3t 700

Agilent
7500cx

Spectro

Analysegerate XEPOS plus

Cadmium

Quecksilber

) mit induktiv gekoppeltem Hochfrequenzplasma
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Spectro XEPOS plus (stationar)

Erfasstes Aufbereitungsschritte

»Volumenelement”

Oberflachennahe Schicht

Gesamtholz

In Tab. 3 sind die mit den o. g. Analysegerdten bestimmbaren
Elemente der AltholzV(2002) dargestellt. Mit dem mobilen Ana-
lysegerit XL3t 700 kdnnen bis auf Fluor und die organischen
Substanzen Pentachlorphenol und polychlorierte Biphenyle alle
genannten Stoffe bestimmt werden.

Die fiir den Vergleich herangezogenen Grenzwerte fiir Altholz
(AltholzV, 2002) bzw. zuldssigen Maximalwerte fiir Gebraucht-
holz(DINEN 14961-4,2011) zeigt Tab. 4. Die zuléssigen Maxi-
malwerte der DIN sind deutlich restriktiver und beriicksichtigen
die Tatsache, dass Kleinfeuerungsanlagen . d. R. iiber keine Ab-
gasreinigung verfligen.

Validierung der Réntgenfluoreszenzanalysen

Fiir die Herstellung von Holzwerkstoffen aus Altholz diirfen
die in der AltholzV (2002) Anhang II angegebenen Grenzwer-
te nicht {iberschritten werden. Besonders in den Bereichen um
und tiber diesen Grenzwerten der AltholzV (2002) bzw. zulds-
sigen Maximalwerten der DIN EN 14961-4 (2011) miissen die
angewandten Analysemethoden belastbare Daten liefern, um
erhohte Schadstoffbelastungen verlésslich angeben zu kdnnen.
Die Verlasslichkeit der in dieser Studie mittels RFA erhobenen
Daten wurde anhand massenspektrometrischer Referenzmes-
sungen beurteilt. Dazu wurden die Elementgehalte im ,,Gesamt-
holz*von 15 Althélzern (S1 _1,S3 1und 3,S4 1,S8 2,S9 1,
S10 2,S11 1bis 3,812 2,S14 3,816 2und 3,S18 1)zu-
sdtzlich zur RFA (Spectro XEPOS plus) mit der Referenzmetho-
de ICP-MS ermittelt. Die prozentuale Abweichung der mittels
RFA erhobenen Daten von den Ergebnissen der ICP-MS wurde
nach GL. 1 berechnet.

A[%] _ |WertRFA - WertICP—MS| 100
Wert cp_ys

(M

Ergebnisse

Im Folgenden werden die mit Grenzwerten belegten Elemente
Arsen, Blei, Cadmium, Chlor, Chrom und Kupfer aus der 4/¢-
holzV(2002) eingehender betrachtet.

Die stationdre RFA Spectro XEPOS plus erreicht gegeniiber
der mobilen RFA Niton XL3t 700 deutlich niedrigere Bestim-
mungsgrenzen, vgl. Tab. 5. Daher wird der Vergleich der Ele-
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Tab. 4: Grenzwerte fiir (Schwer-)Metalle und Chlor in
Altholzern (AltholzV, 2002) bzw. zulassige Maximalwerte in
Holzhackschnitzeln fiir nichtindustrielle Verwendung (D/N EN

14961-4, 2011)

Tab. 4: Limits for heavy metals and chlorine in the waste wood
according to AltholzV (2002) resp. permissible maximum values
in wood chips for non-industrial use according to DIN EN 14961-4

(2011)
Grenzwert
(AltholzV, 2002)
2 mg/(kg TM)
30 mg/(kg TM)
0.4 mg/(kg T™M)

Maximalwert

Element (DIN EN 14961-4, 2011)

Cadmium 2,0 mg/(kg TM)

10 mg/(kg T™M)

Quecksilber 0,1 mg/(kg T™M)

mentgehalte in den Altholzproben anhand der Ergebnisse der
stationdren RFA vorgenommen. Fiir die Elemente Arsen und
Cadmium liegen die Bestimmungsgrenzen der stationdren RFA
in/liber dem Bereich der Grenzwerte der AltholzV (2002) bzw.
der zuldssigen Maximalwerte der DIN EN 14961-4 (2011) fiir
Gebrauchtholz zur nichtindustriellen Verwendung.

Schadstoffgehalte und Bewertung

Von allen 58 Einzelproben der gdngigen Sortimente der Kate-
gorien A I bis A III, vgl. Tab. 1, wurden die Schadstoffkonzen-
trationen im Gesamtholz, von 19 Proben zusatzlich in der Ober-
flache bestimmt. Insgesamt iiberschritten 21 Altholzproben die
betrachteten Grenzwerte der A/tholzV (2002) zur stofflichen
Verwertung: Oberfliche 16 bzw. Gesamtholz 31 Uberschreitun-
gen, exemplarischin Abb. 1 bis 3 fiir die Elemente Chlor, Kupfer
und Blei dargestellt. Die Belastungen waren dabei teils erheblich
und tiberstiegen die zuldssigen Grenzwerte bis zum Faktor 200
(Chlor). Insgesamt waren erhohte Schadstoffgehalte in 8 der
19 untersuchten Sortimente und in allen drei Altholzkategorien
zu finden. Am hiufigsten iiberschritten die Konzentrationen an
Chlor (12 + 6 Uberschreitungen (Gesamtholz + Oberfliche)),
gefolgt von Blei (9 + 4) und Chrom (4 + 3) die vorgegebenen
Grenzwerte der AltholzV (2002).

In den Abb. 1 bis 3 sind auch die zuldssigen Maximalwerte der
DIN EN 14961-4 (2011) fiir Gebrauchtholz zur nichtindustri-
ellen Verwendung eingetragen. Bezieht man die zuldssigen
Maximalwerte auf das gesamte Probenkollektiv, ergeben sich
folgende Uberschreitungszahlen (Gesamtholz + Oberfliche):
Blei (14 +6), Chlor (13 + 7), Chrom (8 +4) und Kupfer (5 + 2).
Die Ergebnisse zeigen, dass bei der Verwertung von Altholz als
Holzwerkstoft Schadstoffe im Stoftkreislauf bzw. Schadstoft-
belastungen unerkannt bleiben. Ein Grund fiir den hohen Anteil
an belasteten Holzern ist sicherlich, dass Schadstoffe selbst bei
gewissenhafter Sortierung von Althélzern v. a. anhand ,,opti-
scher Kriterien durch den zertifizierten Entsorgungsbetrieb
sehr schwer zu erkennen sind. Beispiclsweise ist eine Unter-
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Abb. 4: Elementgehalte (Arsen, Cadmium, Chrom, Kupfer

und Blei) verschiedener Altholzsortimente, ermittelt mit dem
RFA-Gerat Spectro XEPOS plus und dem ICP-MS-Gerat Agilent
7500cx, im Vergleich zu den Grenzwerten der AltholzV (2002)
und den zulassigen Maximalwerten der DIN EN 14961-4 (2011)
fir Gebrauchtholz zur nichtindustriellen Verwendung

Fig. 4: Element concentrations (arsenic, cadmium, chromium,
copper, and lead) of different types of waste wood, measured
by XFA Spectro XEPOS plus and ICP-MS Agilent 7500cx, com-
pared to the limit values of AltholzV/ (2002) and the permissib-
le maximum values of DIN EN 14961-4 (2011) for wood chips
for non-industrial use

scheidung von Mébeln mit oder ohne halogenorganischen Ver-
bindungen in der Beschichtung rein durch Sichtkontrolle in der
Praxis kaum moglich. Dies belegen vielfach erhohte Chlorwerte
im Sortiment ,,M&bel ohne halogenorganische Verbindungen in
derBeschichtung®. In 15 % der Fille, iberwiegend in Holzwerk-
stoffen, wurden im Holzinneren héhere Belastungen gefunden
als an der -oberflache. Diese konnen vor allem aus der Verwen-
dung von Ammoniumchlorid zur Aushértung von Spanplatten
herriihren. Ebenso verhalt es sich mit schwermetallhaltigen An-
strichen (siehe z. B. Abb. 3), die bei energetischer Verwertung
von entsprechend behandelten Holzern die Anwendung der /7.
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Tab. 5: Bestimmungsgrenzen der eingesetzten RFA-Gerate fiir

die betrachteten Elemente in Altholz

Tab. 5: Quantification limits of the used XFA devices for the con-
sidered elements in waste wood

Niton XL3t 700

Spectro XEPOS plus

Cadmium 34 mg/lkg T™) 2 mg/(kg TM)

48 mg/(kg T™) 7 mg/(kg TM)

16 mg/(kg TM) 3 mg/(kg TM)

BImSchV (2013) erfordern. Ein zuverldssiger Qualitdtsnach-
weis fiir beschichtetes Altholz unbekannter Herkunft, das in
Feuerungsanlagen eingesetzt werden soll, die nicht in den An-
wendungsbereich der /7. BImSchV (2013) fallen, ist offenbar
nur bei Entnahme und Analyse reprisentativer Mischproben
und Einhaltung der in der DIN EN 14961-4 (2011) genannten
Schadstoffwerte moglich.

Die AltholzV (2002) beriicksichtigt den Umstand, dass eine
Behandlung der Holzer oftmals nicht zweifelsfrei zu erkennen
ist, indem nicht eindeutig zuordenbare Althélzer in eine hdhere
Kategorie einzustufen sind. Diese Regelung greift, wie die Un-
tersuchungsergebnisse zeigen, in der Praxis jedoch oft nicht, da
dem Sortierer die Unsicherheit bei der Zuordnung nicht bewusst
ist oder (z. B. bei erhohter Schadstoftbelastung im Spanplatten-
innern) nicht bewusst sein kann.

Ergebnisse der Validierung

Die Referenzmessungen zur Validierung der mit dem stationé-
ren RFA-Gerit Spectro XEPOS plus erhobenen Schwermetall-
gehalte wurden mit dem Massenspektrometer Agilent ICP-MS
7500cx durchgefiihrt. Eine graphische Auswertung dieses Ver-
gleichs zeigt Abb. 4.

Wenn die Konzentrationen iiber den jeweiligen Bestimmungs-
grenzen beider Analysemethoden (RFA, ICP-MS) lagen (n=29
Wertepaare), wurden fiir die 15 untersuchten Proben die Abwei-
chungen gemiB GI. 1 berechnet. Gemittelt iber alle Wertepaare
lag die Abweichung bei 65 %, einem fiir ein anisotropes Ma-
terial durchaus akzeptablen Wert. Mit im Mittel 41 % (n = 5)
zeigten die beiden Analysemethoden fiir das Element Chrom die
geringste Abweichung, gefolgt von Kupfer (46 %, n=10), Blei
(58 %, n=11) und Arsen (197 %, n = 3). Die mittels RFA-Test
bestimmten Cadmiumkonzentrationen waren immer unter der
Bestimmungsgrenze.

Die Ergebnisse der mobilen RFA wurden in dieser Studie nicht va-
lidiert. Das mobile Gerit zeigte bei Ergebnissen iiber den Bestim-
mungsgrenzen eine gute Ubereinstimmung mit dem stationéiren Ge-
rét. Groflere Abweichungen sind aufgrund nicht immer positiver Er-
fahrungen bei anderen Probenmatrizes nicht vollig auszuschliefen.
Generell besitzen ,,punktuelle” Messungen an einer Feststoff-
oberfliche (RFA-Tests) nicht die Aussagekraft einer nassche-
mischen Analyse einer homogenisierten (Altholz-)Probe. An-
dererseits sind Ergebnisse des RFA-Tests iiber den Grenzwerten
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der AltholzV (2002) deutliche Indizien fiir erhohte Schadstoff-
konzentrationen, die entweder zu einer hoheren Einstufung der
jeweiligen Altholzprobe oder zu einer weiteren Untersuchung
fithren sollten.

Wesentlicherals das Deltazwischen RFA-Testund Referenzmes-
sung ist die Frage, ob die Lage in Bezug auf die Grenzwerte der
AltholzV (2002) oder die zuldssigen Maximalwerte der DIN EN
14961-4 (2011)richtig oder falsch wiedergegeben wird. In falsch
positiven Fallen zeigte der RFA-Test Schadstoffkonzentrationen
iber den Grenz- bzw. zuldssigen Maximalwerten an, obwohl die
realen Konzentrationen (Referenzmethode) geringfiigig dar-
unter lagen. Eine Aussortierung der falsch positiven Proben in
Bezug auf die stoffliche Altholzverwertung reduziert somit den
Anteil belasteter Holzer und fiihrt zu einer Ausschleusung von
Schadstoffen aus dem Stoftkreislauf (Pieper und Bahadir, 2003).
Im Sinne der Schadstofferkennung als unzureichend einzustufen
sind falsch negative Ergebnisse. In diesen Fillen werden von den
RFA-Tests Schadstoffkonzentrationen tiber dem Grenz-/Maxi-
malwert nicht erkannt. Die Aussage des RFA-Tests in Relation
zum Ergebnis der Referenzmessung bei jeweils 60 Werteverglei-
chen (15 Proben, Elemente: Cd, Cr, Cu, Pb) zeigt Abb. 5. Insge-
samt waren 1,7 % bzw. 3,3 % der Tests falsch negativ.

Ein weiteres Kriterium hinsichtlich der Eignung des RFA-Tests
zur Erkennung von Schadstoffen im Altholz sind die jeweili-
gen Bestimmungsgrenzen. Fiir die Elemente Blei, Chrom und
Kupfer liegen die Bestimmungsgrenzen des verwendeten RFA-
Gerites deutlich unter den jeweiligen Grenzwerten der AltholzV
(2002); bei den zulassigen Maximalwerten der DIN EN 14961-4

.ABSTRACT

Contaminant levels in waste wood assortments

In this paper; results of relevant pollutants (CI, As, Cd, Cr, Cu,
Pb) of waste wood assortments are presented. The samples were as-
signed to the categories without wood preservatives A I (natural),
A Il (painted, coated) and A 1lI (treated with halogenated organic
compounds) according to the guidelines and examples of the Waste
Wood Ordinance (AltholzV, 2002). The pollutant contents of 58 sam-
ples were determined by X-ray fluorescence and mass spectrometric
analysis methods (XRF and ICP-MS). The surfaces of the samples
and homogenised samples were analysed by XRF and compared with
the results of digested sub-samples (ICP-MS). The results demon-
stratethat inthe above mentioned categories for the recycling ofwaste
wood 36 % of the samples show higher pollutant levels than allowed.
Therefore the division of waste wood according to the Waste Wood
Ordinance and optical criteria is inadequately to exclude a diffuse
input of pollutants in wood materials. A similar statement is obtai-
ned when comparing the levels of pollutants with the more restrictive
maximum allowable values for wood chips for non-industrial use
(DIN 14961-4, 2011).

Keywords: Waste wood, substance recycling, heavy metals, chlo-

rine, X-ray fluorescence analysis, inductively coupled plasma-
mass spectrometry
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AltholzV

Fall 1 Altholz Gberschreitet Grenzwert
Fall 2 und RFA-Test hat dies

Fall 3 Altholz halt Grenzwert ein

Fall 4 und RFA-Test hat dies

DIN 14961-4

Fall 1 Altholz Uberschreitet zul. Maximalwert
Fall 2 und RFA-Test hat dies

Fall 3 Altholz halt zul. Maximalwert ein
Fall 4 und RFA-Test hat dies

RFA-
Testergebnis

richtig richtig positiv 10,0 %

falsch falsch negativ 1,7 %
angezeigt:

richtig richtig negativ 83,3 %

falsch falsch positiv 50%

richtig richtig positiv 21,7 %

falsch falsch negativ 3,3%
angezeigt:

richtig richtig negativ 71,7 %

falsch falsch positiv 3.3%

Abb. 5: Klassifizierung der RFA-Testergebnisse (Cadmium, Chrom, Kupfer und Blei) in richtig/falsch und positiv/negativ in Bezug
auf die Grenzwerte der AltholzV (2002) und die zuldssigen Maximalwerte der DIN EN 14961-4 (2011) fiir Gebrauchtholz zur nicht-

industriellen Verwendung

Fig. 5: Classification of the XFA test results (cadmium, chromium, copper, and lead) in true/false and positive/negative related to the
limit values of AltholzV/ (2002) and the permissible maximum values of DIN EN 14961-4 (2011) for wood chips for non-industrial use

(2011) trifftdies nurauf Bleiund Kupfer zu. Diesund der geringe
Anteil an falsch negativen Ergebnissen belegen, dass die hier
verwendete Rontgenfluoreszenzanalyse mit einem stationdren
Geritfiiro. g. Elemente eine verlédssliche Methode zur Detektion
von Schadstoffen ist. Fiir Elemente, deren Bestimmungsgrenze
im Bereich des Grenz- bzw. zuldssigen Maximalwerts (Arsen,
Cadmium, (Chrom)) liegt, ist die RFA eingeschrénkt geeignet.

Zusammenfassung

Die Altholzanalysen geben einen Einblick in die Schadstoffge-
halte der grundsitzlich zur stofflichen Verwertung geeigneten
Sortimente.

B Der Vergleich mit ICP-MS-Analysen (Referenzmethode)
belegt durchaus die Eignung von RFA-Tests, verddchtige
Althdlzer zu identifizieren.

B Der hohe Anteil an belasteten Althélzern in allen untersuch-
ten Altholzkategorien weist aufeine nicht ausreichende Aus-
schleusung der Schadstoffe durch die Sortierung und auf de-
ren Verbleib im Stoffkreislauf hin. Das der AltholzV (2002)
zugrunde gelegte Prinzip der Zuordnung zu Altholzkatego-
rien bzw. -sortimenten durch Sichtkontrolle und Sortierung
istin der Praxis auch bei gewissenhafter Durchfiihrung nicht
zuverldssig umsetzbar. Dies ist der Tatsache geschuldet, dass
bei der Sortierung von Althdlzern Schadstoffbelastungen
rein optisch nicht zweifelsfrei zu erkennen sind.

Insbesondere bestitigen deshalb die gemessenen hohen Blei-

belastungen (siche Abb. 5) die bisherige Vorgehensweise des

© IHD, Dresden

Bayerischen Landesamtes fiir Umwelt, bei der energetischen
Verwertung von beschichtetem A II-Altholz unbekannter Her-
kunftdie Anwendungder /7. BImSchV (2013) zu fordern, sofern
weitergehende Mafinahmen zur Aussonderung beschichteter
Holzer nicht getroffen werden.
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