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Zusammenfassung

In der hier voriiegenden Arbeit wurden systematisch Altholzhackschnitzel zur stofflichen und
thermischen Verwertung jeweils Uber einen langeren Anlieferungszeitraum quasi kontinuierlich aus
den jeweiligen Produktionsprozessen entnommen (Produktion von Holzwerkstoffplatten bei Altholz
zur stofflichen Verwertung - Zufohrung zum Verbrennungsofen bei Altholz zur thermischen
Verwertung). Diese so vorliegenden Proben ergaben nach unserer Ansicht einen guten Uberblick
Uber die Schwankungsbreiten der Gehalte an Holzschutzmitteln in Recyclingholz/Altholz und
erlauben eine verlassliche Abschatzung der durchschnittlich zu erwartende Belastungen von
Altholzhackschnitzel mit Holzschutzmitteln im Altholzrecyclingprozess. Mit den vorliegenden Daten
kbnnen zudem die Ergebnisse anderer Studien [3,18,19 und 20] fir Althdlzer entsprechender
Klassen bestatigt werden. Fur die Holzschutzschutzmittel Pentachlorphenol, Lindan und mit
Einschrankungen auch Teerdl (hier PAK als Inikatorsubstanzen) kann eine sehr gute
Ubereinstimmung mit vorliegenden Literaturdaten belegt werden. Diese Tatsache erlaubt auch die
fur andere Holzschutzmittelwirkstoffe wie DDT und Metaboliten DDE und DDD, Permithrin,
Cyfluthrin, Dichlofluanid, Furmecyclox und Tebuconazol hier vorgelegten Daten als reprasentativ
fur Altholzer der Klassen A I, A I-ll und A lI-lll anzusehen. Mit der hier vorgelegten Daten zur
Belastung von Altholzhackschnitzeln zur stofflichen und zur thermischen Verwertung kann auch
gezeigt werden, dass der Prozess des Altholzsortierens chemisch-analytisch nachweisbar so
gestaltet ist, dass de facto nur Aitholzer mit geringen Konzentrationen an organischen
Holzschutzmitteln in den stofflichen Verwertungsprozess einflieRen. In den Altholzproben zur
stofflichen Verwertung konnten von insgesamt 9 untersuchten organischen Holzschutzmitteln
konnten nur Pentachlorphenol, Lindan nachgewiesen werden (Nachweisgrenze 0,1 mg/kg;
Ausnahme PCP und Lindan). Im Mittel liegt die Pentachiorphenolkonzentration mit 0,77 mg/kg
deutlich unter 1 mg/kg. Die Lindankonzentration kann im Mittel mit < 0,1 mg/kg angegeben
werden. Andere Holzschutzmittel sind nicht nachweisbar. Relevante Anteile an
teerdlkontaminierten Holzer (hier detektiert Uber den Phenanthrengehalt bzw. (ber den Gehalt
Benzo(a)pyren), konnten in der Altholzproben zur stofflichen Verwertung nicht nachgewiesen
werden. Im Durchschnitt liegt ein Benzo(a)pyrengehalt (gemessen oder berechnet) von < 1 mg/kg
vor. Der in einzelnen Proben ermittelte hohere Gehalt an Chlor konnte in jedem Fall auf
Verunreinigungen der Altholzproben mit PVC zuriickgefithrt werden. Erhoéhte Chlorgehalte in
Altholzhackschnitzel zur stofflichen Verwertung konnen daher nicht als Indikator fur héhere
Gehalte an chlororganischen Verbindungen herangezogen werden. Nachdem die Untersuchungen
an Althoizproben zur stofflichen Verwertung keine Hinweise auf das Vorkommen von weiteren
Holzschutzmittelwirkstoffen in Altholz erbrachten, wurden Altholzproben zur thermischen
Verwertung des Vorkommens weiterer eventuell relevanter Holzschutzmittelwirkstoffe untersucht.
Parallel dazu ermdglichen diese Altholzproben einen, wenn auch begrenzten Uberblick Uber die
Gesamtmengen an Holzschutzmittelwirkstoffen die gegebenenfalls im Recyclingkreislauf auftreten
kénnen. In den parallel untersuchten Proben von Althdizern zur thermischen Verwertung, deren
Anlieferungszustand (hier Mischungen aus Holzabfallen aller Art, einschiieflich Verunreinigungen
mit Baustellenabféllen) sich signifikant von den Altholzhackschnitzeln zur stofflichen Verwertung
unterscheidet konnten signifikante Gehalte an teerdibehandelten Holzern gefunden werden. Diese
Anteile machten sich im Ubrigen bereits durch einen deutlichen Geruch von Teilen dieser Proben
bemerkbar. Daneben sind die Holzschutzmittelwirkstoffe PCP, DDT dessen Metaboliten DDD und
DDE, Permethrin, Dichlofluanid und Lindan in verschiedenen der hier untersuchten Proben von
Altholz zur thermischen Verwertung nachweisbar. Dabei konnten im Durchschnitt nur
Pentachlorphenol und Benzo(a)pyren in Konzentrationen > 1 mg/kg nachgewiesen werden.
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Alle anderen Holzschutzmittelwirkstoffe liegen im Durchschnitt der hier untersuchten
Querschnittsproben (Probennahme Uber 10 Anlieferungstage) Im Gegensatz zu den Altholzproben
zur stofflichen Verwertung kann in den vorliegenden Proben zur thermischen Verwertung in 14 von
19 Proben DDT nachgewiesen werden. Davon waren 1 Probe mit etwa 4,7 mg DDT/kg Altholz
belastet. im Durchschnitt liegt die DDT-Konzentrationen mit 0,5 mg/kg deutlich unter 1 mg/kg so
dass unter den derzeitigen Bedingungen nicht zu erwarten ist dass DDT ber den
Recyclingsprozess in Holzwerkstoffprodukie zu Konzentrationen Gber 1 mg/kg fihren wird.
Insgesamt lassen die vorliegenden Daten in Ubereinstimmung mit der Literatur erkennen, dass die
Althdlzer, die der stofflichen Verwertung zugefiihrt werden, als gering belastet einzustufen sind.
Die Holzschutzmittelgehalte in Holzwerkstoffen (z.B. Spanplatten) die unter Zumischung von
Altholz zur stofflichen Verwertung (Anteile ca. 10 %) hergestellt wurden, weisen somit mit hoher
Sicherheit Gehalte an Holzschutzmittelwirkstoffen von wesentlich kleiner 1 mg/kg fur die
Gesamtheit der hier untersuchten Holzschutzmittelwirkstoffe auf. Selbst fur Holzwerkstoffprodukte
mit hdheren Anteilen an Altholz zur stofflichen Verwertung, kann unter Berlcksichtigung der hier
vorliegenden Daten, geschliossen werden, dass die entsprechend hergesteliten Produkte
Wirkstoffgehalte von kleiner 1 mg/kg aufweisen und damit als gering belastet einzustufen sind. Die
hier untersuchten Altholzer zur thermischen Verwertung sind zwar in der Gesamtheit deutlich
hoher belastet als die Altholzer zur stofflichen Verwertung. Mit Ausnahme von Cyfluthrin,
Tebuconazol und Furmecyclox sind die anderen der hier ausgewahlten Holzschutzmittelwirkstoffe
in diesem Probenkollektiv nachweisbar. Fur die Mehrzahl der hier untersuchten
Holzschutzmittelwirkstoffe gilt, dass der durchschnittliche Gehalt unter 1 mg/kg liegt. Ausnahme
dabei ist nur Pentachlorphenol (bis 7, 5 mg/kg) und vor allem Benzo(a)pyren (bis 47,7 mg/kg) die
in héheren Konzentration in diesen Proben nachgewiesen werden konnten. Es kann jedoch
gezeigt werden, dass fiir Holzwerkstoffprodukte, die mit geringen Anteilen dieser Altholzfraktion
unter unglnstigen Umsténden verunreinigt sind, insgesamt keine Gehalte an den
Holzschutzmittelwirkstoffen Pentachiorphenol, Lindan, Permethrin, Cyfluthrin, Dichlofluanid DDT
und Metaboliten, Tebuconazol und Furmecyclox im Durchschnitt > 1 mg/kg zu erwarten sind.
Ausnahme dabei ist der Wirkstoff Teerdl, der in den hier untersuchten Althdlzern zur thermischen
Verwertung teilweise in hohen Konzentrationen nachgewiesen werden konnte.

Summary
The present work reports results for the determination of organic wood preservatives in matured

timber splints. The splint samples were taken over longer periods. The sample collectives cover
three different waste wood qualities. These were mature timber splints, residues from natural wood
(splints of cuttings, segments from natural wood; category A 1), matured timber without dangerous
impurities for material recycling and mature wood for thermal recycling (category A 1 — A ll). The
samples were taken continuously at the beginning of the production processes (production of chip
boards with parts of matured timber for material recycling - supply to the incinerator with matured
timber for thermal recycling). This procedure allows in our opinion an estimation of the ranges of
contents of organic wood preservatives in recycling wood/matured timber and permits an estimati-
on of the total amounts of wood preservatives in various matured wood qualities. The present data
prove, in accordance with other studies [3, 1, 19 and 20] for waste wood, that the exposure of ma-
tured timber for material recycling with organic wood preservatives are negligible low. For protec-
tive agents like Pentachlorophenole, Lindane and with restrictions also for tar oil (here PAK as in-
dicator substance) a very good accordance with available literature data was achieved. This per-
mits the conclusion, that the here presented results for other wood preservatives such as DDT and
it's metabolites DDE and DDD, Permithrine, Cyfluthrine, Dichlofluanid, Furmecyclox and Tebuco-
nazol are representative for the examined different waste wood qualities (classes A l; A l-il; A1l -
lil). The reported data for different waste wood qualities (material recycling and for thermal recy-
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cling) prove, that the process of the matured timber sorting in Germany is effective enough, to pre-
vent higher impacts of organic wood preservatives in products like chip boards, manufactured from
matured timber. In matured timber, made from natural wood (splints of cuttings, segments from
natural wood

(category A 1), organic wood preservatives in concentrations > 0,1mg/kg were not detectable. Ma-
tured timber for material recycling (A I-1l) only show Pentachlorophenole (PCP) as wood preserva-
tive in concentrations > 0,1 mg/kg. On the average a Pentachlorophenole-concentration of 0,77
mg/kg, which is clearly below 1 mg/kg is detectable. None of the other tested organic wood preser-
vatives (detection limit 0.1 mg/kg) is detectable in matured timber for material recycling. Relevant
portions to tar oil-contaminated woods (here PAK as indicator substances), couid not be proven in
the matured timber samples for material recycling. The Benzo(a)pyrene concentration in average is
lower than 1 mg/kg. Measured higher content of chlorine, determined in individual samples, could
be attributed in each case to contaminations of the matured timber samples with PVC. Increased
chlorine concentrations in mature timber splints for material recycling cannot be used as an indi-
cator for higher contents of chlorine-organic compounds. The examination of matured timber
splints for material recycling did not give any relevant evidences to the occurrence of other wood
preservatives in matured timber. To get any hints, which wood preservatives may occur in matured
timber (waste wood) besides PCP, samples of matured timber splints for thermal recycling were
also tested. These results allow an overview, which wood preservatives can occur in matured tim-
ber splints of different waste wood qualities in Germany. The samples of waste wood for the ther-
mal recycling (class A li-lll), differ clearly (here mixtures from waste wood of all kinds, including
building and demolition waste) from the matured timber splints for material recycling. The samples
show up significant contents of tar oil-treated matured timber. These samples became apparent
already by a clear smell. Besides tar oil the wood preservatives PCP, DDT its metabolites DDD
and DDE, Permethrine, Dichlofluanid and Lindane are detectable in the samples from matured
timber splints for thermal recycling in concentration > 0, 1 mg/kg. On the average only Pentachlor-
phenole and Benzo(a)pyrene in concentrations > 1 mg/kg could be detected in matured timber
splints for thermal recycling (PCP average 2, 5 mg/kg; BaP average 15 mg/kg). The average con-
centration of all other tested wood preservatives is below 1 mg/kg. In 14 of 19 samples DDT can
be proven (max. 4,7 mg/kg; average 0,6 mg/kg). Altogether the available data, in agreement with
the literature, show the fact that the waste wood, which are supplied to the material recycling, are
only slightly contaminated with organic wood preservatives. The wood preservative concentrations
in timber materials (e.g. chip boards) manufactured under mixing mature timber splints for material
recycling (portions approx. 10 %) will be below 0,1 mg/kg. Even timber material products manu-
factured with higher portions of matured timber splints for material recycling will lead to products
with concentration of wood preservatives below 1m g/kg. Matured wood for thermal recycling
shows in average a higher load of wood preservatives compared to waste wood for material recy-
cling. With exception of Cyfluthrin, Tebuconazol and Furmecyclox the other wood preservatives
tested here are detectable in this samples. For the majority of wood preservatives, tested here, the
average contencentration in waste wood for thermal recyling is below 1 mg/kg. Exception thereby
are only Pentachlorophenole (maximum up to 7, 5 mg/kg; average 2,5 mg/kg) and before all Ben-
zo(a)pyrene (maximum 47.7 mg/kg, average 19 mg/kg) can be detected in higher concentration in
these samples. It can be shown that even timber products, which are accidentally produced with
small portions of contaminated matured timber splints do not show up concentrations of wood pre-
servatives like Pentachlorphenol, Lindan, Permethrin, Cyfluthrin, Dichlofluanid DDT and metabo-
lites, Tebuconazol and Furmecyclox > 1 on the average mg/kg. Exception thereby is tar oil, which
could be detected in parts of the samples of waste wood for thermal recycling.
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| Einleitung

Bauprodukten missen als Ganzes und in ihren Teilen unter Beriicksichtigung der Wirtschaftiichkeit
gebrauchstauglich sein. Dies beinhaltet die Erfillung der wesentlichen Anforderungen. Bei der
stofflichen Wiederverwendung von Altholz zur Herstellung von Holzwerkstoffplatten (Spanplatten)
gilt es unter anderem sicherzustellen, dass die Anforderungen an Hygiene, Gesundheit und Um-
weltschutz (Pkt. 3 der Richtlinie 89/106/EWG — Anhang I) erfiillt sind. Dies bedeutet im vorliegen-
den Fall, dass nur Altholzhackschnitzel zur stofflichen Verwertung eingesetzt werden dirfen, die
weitgehend frei von Holzschutzmittelwirkstoffen sind. In der Offentlichkeit wurden in der Vergan-
genheit immer wieder von vereinzelten Holzwerkstoffprodukte mit héheren Holzschutzmittelgehal-
ten berichtet [1, 2]. In einzelnen Holzwerkstoffprodukten aus Altholz (Spanplatten) wurden Pen-
tachlorphenol- und Lindangehalte von ca. 20 mg/kg gefunden [3, 4]. Holzabfalle, die bei einem
Gebrauchtholzverwertungsbetrieb anfallen, werden an Hand der vorliegenden Vorinformationen
wie Herkunft und Aussehen des Altholzes entsprechend den Vorgaben des Anhangs Il der Altholz
V sortiert. Dabei diirfen Altholzer bzw. Altholzhackschnitzel der Altholzkategorien A | und A Il sowie
der Kategorie A Ill mit Einschrankungen zur Herstellung von Holzwerkstoffen verwendet werden
(stoffliche Verwertung). Die Aufarbeitung von Altholz der Kategorie A Il ist nur zuléssig, wenn Lak-
kierungen und Beschichtungen durch eine Vorbehandiung weitgehend entfernt werden. Altholzer
der Klasse A IV zu denen unter anderem alle Konstruktionshélzer fiir tragende Teile, impragnierte
Bauhdlzer aus dem AuBenbereich sowie Fenster, Fenstersttcke, Tiren gerechnet werden dirfen
nur einer thermischen Verwertung zugefuhrt werden. Die Kontrolle der so gewonnen Altholz-
hackschnitzel erfoigt dann nach Anhang Il der Altholzverordnung.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit galt es zu klaren, ob neben den in der Altholzverordnung [5]
geregelten Holzschutzmittelwirkstoffen weitere Holzschutzmittelwirkstoffe in relevanten Konzentra-
tionen in Altholzhackschnitzel der Kiassen A |, A Il und A lll auftreten. Dabei wurden im ersten Teil
der Untersuchungen Altholzhackschnitzel naturbelassenen Holzern (Kategorie A I) sowie Altholz-
hackschnitzel der Kategorie A | bis A Il untersucht. Diese Altholzhackschnitzel werden Naturholz
zur Herstellung von Holzwerkstoffen zugemischt (stoffliche Verwertung). Im zweiten Teil des vor-
liegenden Vorhabens wurden Altholzhackschnitzel der Kategorie A I bis A lil, die einer thermi-
schen Verwertung zugefuhrt werden untersucht.

Holzschutzmittel bzw. deren Wirkstoffe liegen in behandelten Holzern in der Regel bevorzugt an
der Holzoberflache vor. Dies bedeutet, dass im Bereich der Holzoberflache Holzschutzmittelkon-
zentrationen bis zu mehreren Gramm pro Kilogramm Holz vorliegen, wahrend die Kernbereiche de
facto frei von Holzschutzmitteln sind [6, 7]. Bedingt durch diese groRe Inhomogenitat des Werk-
stoffs Altholz erscheint die Probenahme zur Gewinnung représentativer Proben von besonderer
Bedeutung. Die Vorgaben zur Analytik fur Altholzhackschnitzel der Altholz V (Anhang 1V) beriick-
sichtigen diese Inhomogenitaten, in dem Proben aus der laufenden Produktion zu entnehmen sind

(je 2 1 pro 10 t Materialstrom).

Entsprechend dem Ziel des vorliegenden Vorhabens, einen Uberblick (iber die durchschnittlich in
Altholzhackschnitzel tatsachlich vorliegenden Holzschutzmittelbelastung zu erhalten wurde Bepro-
bung von Altholzhackschnitzeln in Anlehnung an die Vorgaben der Altholz V aus dem Massen-
strom durchgefihrt. Im ersten Teil des Vorhabens wurde Uber einen Zeitraum von drei Wochen im
Sommer 2001 mehrmals wochentlich Proben von Altholzhackschnitzel aus dem Altholzhackschnit-
zelstrom eines westdeutschen Holzwerkstoffplattenteilherstellers entnommen.
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Dabei wurden arbeitstaglich aus verschiedenen Speichersilos je Probenahme insgesamt ca. 5 kg
Altholzhackschnitzel (Kategorie A | bis A Hl) und Holzhackschnitzel aus naturbelassenem Holz
(Kategorie Al) entnommen und in einen Polyethylenbeutel Uberfiihrt. Insgesamt lagen 39 Proben
Altholzhackschnitzel vor, die als Basis fur die Bestimmung der Holzschutzmittelgehalte herange-
zogen wurden. Die Proben zur Untersuchung von Altholzhackschnitzeln zur thermischen Verwer-
tung (Kategorie All bis Alll) stammten aus dem Massenstrom eines ostdeutschen Altholzverwer-
ters. Dabei wurden Uber einen Zeitraum von 2 Wochen insgesamt 19 Proben aus dem Massen-
strom (Altholzhackschnitzel) entnommen und auf die Gehalte an Holzschutzmittel untersucht.

Die Probenahme in einem ostdeutschen Betrieb erfolgte wegen des im Gebiet der ehemaligen
DDR als Holzschutzmittelwirkstoff haufig eingesetzten DDT.

1.1 Holzschutzmittel

Als Holzschutzmittelwirkstoffe werden/wurden entsprechend in der Regel in folgende Substanzen
eingesetzt:

> Salzartige anorganische Holzschutzmittel (wasserldsliche Praparate).
In der Regel Salze auf Basis von Bor, Fluor, Kupfer und Chrom.

» organischen Wirkstoffe (als l6semittelhaltige Praparate bzw. wasserlésliche Emulsionen) wie
z.B. Tris-(N-Cyclohexyldiazeniumdioxy)-Aluminium (Xyligen Al), Bis-(N-Cyclohexyldiazonium-
dioxy)-Kupfer (Cu-HDO), Deltamethrin, Dichlofluanid, Tolyfluanid, Cyfluthrin, Tebuconazol, Cy-
permethrin, Propioconazol, Fenoxycarb, Pentachlorphenol, Lindan y-Hexachlorcyclohexan),
Teerdle (Buchenteerdl, Carbolineum) Chiornaphataline, Furmecyclox, Tributyl-Zinn-
Verbindungen und Phenyl-Hg-Verbindungen sowie die in der ehemaligen DDR zusatzlich ein-
gesetzten Wirkstoffe DDT, Dinitrophenol, diverse Chiorphenole [8, 9, 10].

Die im Produkt urspriinglich vorliegenden Konzentrationen an Wirkstoffen schwanken zwischen
0,03 und 100 % [11]. Pentachlorphenol wurde ab etwa 1983, Lindan ab etwa 1988 nicht mehr ein-
gesetzt und Furmecyciox 1992 vom Hersteller vom Markt genommen. Chlornaphtaline sind nur bis
etwa 1978 verwendet worden. Die Anwendung von DDT in der ehemaligen DDR erfoigte bis etwa

1990.

Diese Situation der Holzschutzmittelanwendung filhrte zu verschiedenen Uberlegungen hinsicht-
lich des Untersuchungsumfangs und méglicher Beurteilungskriterien von Altholz.

Eine Arbeitsgruppe der LAGA hat sich bereits 1996 dieser Problematik angenommen und Im Jahr
1997 einen Parameterkatalog und Zuordnungskriterien fir die Identifikation von gangigen Holz-
schutzmittelbehandlungen aus der Oberflachenbeprobung zur Abgrenzung von Holzabfallen mit
schéadlichen Verunreinigungen vorgelegt. Die nachfolgende Tabeile 1 gibt den Diskussionsstand
niedergelegt im Entwurf 12/97, sowie die Grenzwerte nach Anhang lil der Altholzverordnung wie-

der.
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Tabelle 1

Zuordnung fur die Identifikation von géngigen Holzschutzmittelbehandiungen aus der Oberfla-
chenbeprobung.

Parameter Keine HSM- Durch HSM schad- | Grenzwerte aus An-
Behandiung lich verunreinigt hang Ill der ,,Ver-
ordnung liber die
Entsorgung von
Altholz” ;
Gehalte in mg/kg

Bor <70 --

Blei -- 30

Cadmium -= 2

Arsen <4 >20 2

Fluor < 50 100

Kupfer < 30 > 1002 20

Chrom (gesamt) " < 40 >100? 30

Quecksilber <0,3 > 1 0,4

PCP <5 >5 3

Lindan <3 --

Teerol (Bezo(a)pyren < 0,5 >1 --

Polychlorierte Biphe- - -- 5

nyle (summe 6 nach

LAGA)

1) bei erhdhten Chromwerten kann nicht unbedingt auf eine HSM - Behandlung geschlossen

werden.
2) Nur bei Uberschreitung des Kupfer- und Chromwerts ,schadlich verunreinigt®.
3) .Verordnung Uber die Entsorgung von Altholz* (Aitholzverordnung Anhang il).
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Il Untersuchungsprogramm
Ii. 1 Probenbeschreibung

Wie schon in der Einleitung kurz beschrieben wurden, die fir dieses Vorhaben untersuchten Pro-
ben wie folgt gewonnen:

ii. 1. 1 Altholzhackschnitzel aus naturbelassenen Holzern (A I) und Hélzern der Kategorie A
it zur stofflichen Verwertung

Die beim Verwertungsbetrieb angelieferten und vorsortierten Althdlzer werden mechanisch zerklei-
nert und zu Altholzhackschnitzel verarbeitet. Diese Altholzhackschnitzel werden in entsprechenden
Vorratssilos zwischengelagert. Uber einen Zeitraum von drei Wochen wurden arbeitstéglich jeweils
insgesamt 5 — 7 kg dieser Altholzhackschnitzel entnommen und in einen Polyethylensack Uber-
fuhrt. Im Zuge der Vorbesprechungen zur Probenahme wurden bekannt, dass die Altholzhack-
schnitzel einem Trocknungs- und Konditionierungsprozess unterzogen werden. An ausgewahlten
Probenahmetagen wurden daher Altholzhackschnitzelproben vor und nach dieser Konditionierung
aus dem Produktionsprozess entnommen. Insgesamt wurden (ber den Probenahmezeitraum 39
Einzelproben gezogen und zur Analyse ins Labor Uberbracht (33 Proben Altholzhackschnitzel
Klasse A | bzw. A II; sowie 6 Proben Klasse A | — Holzhackschnitzel naturbelassen). Aus diesen im
Labor vorliegenden Proben (jeweils ca. 5 — 7 kg Altholzhackschnitzel) wurden durch Probenteilung
insgesamt jeweils ca. 500 g Altholzhackschnitzel entnommen, davon wurden durch Teilung noch-
mals ein Aliquot von 50 gewonnen, diese mit flissigem Stickstoff gekihlt und unter stetiger Zuga-
be von flissigem Stickstoff mehifein gemahlen. Aus diesem mehifein gemahlenen Proben wurden
jeweils die Analysenproben entnommen.

Die untersuchten im folgenden angegebenen Gehalte beziehen sich daher auf luftgetrocknete
Proben (Lufttrocknung im Labor ber 14 Tage). die eine Feuchte zwischen 6,5 und 7,5 % (Mittel-
wert 6,8 + 0,4 %) aufwiesen.

il. 1.2 Altholzhackschnitzel der Kategorie A Il bis A Il zur thermischen Verwertung

Die vorliegenden Proben unterscheiden sich bereits duferlich deutlich von den Holzhackschnitzel-
proben zur stofflichen Verwertung wie in Teil | untersucht. Neben Hoélzern in unterschiedlichen
Stadien der Zersetzung, zumeist morsche Bruchstlicke sind auch Baustellenabfaile, wie Isolati-
onsmaterial (mineralische Dammwolle), Plastikfolien, Aluminiumfolie, Drahtreste Bestandteil des
vorliegenden Probenkollektivs. Daneben waren Reste von Holzwerkstoffplatten (Spanplatten) im
Durchmesser bis zu ca. 10 bis 15 cm vorhanden. Zudem waren Erde und Zweige Bestandteile des

Probenkollektivs.

Neben Holzstlicken bis ca. 20 cm Lange und ca. 3 — 5 cm Breite lagen feine Holzspéne, vermengt
mit Abfall als Proben vor. Die vorliegenden Holzhackschnitzein konnten optisch, soweit noch er-
kennbar den Altholzsortimenten Baustellensortimente, Altholz aus dem Sperrmill, Palettenholz,
sowie um Reste von Dielen und/oder Bretterschalungen, wie im Anhang Il der Altholzverordnung
beschrieben, zugeordnet werden. Die Holzproben in Fass 2 zeichneten sich trotz vergleichbarer
Erscheinungsform durch einen deutlich wahrnehmbaren Geruch nach Teer aus.
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Die Proben der vorliegenden Althélzer wurden ebenfalis entsprechend Anhang IV der Altholzver-
ordnung aus der laufenden Produktion vom Band entnommen. Jede Einzelprobe betrug minde-
stens 2 I. Zur Herstellung der Laborprobe wurde die jeweilige Probe auf einer geeigneten glatte
Oberflache ausgebreitet und anschlielend wie folgt behandelt:

» Herstellung der Mischprobe

Entfernung der nichtholzartigen Bestandteile durch optische Klassifizierung und Homogenisierung
der Probe durch wiederholtes Umsetzen der verbliebenen Holzbestandteile. Die anderen nicht
holzartigen Materialbeimengen wurden, soweit mdglich aussortiert und nicht der Analyse zuge-

fahrt.

» Herstellung der Laborprobe
Aus der aufgehaufelten Mischprobe wurde durch mehrfache Probenteilung die Laborprobe gewon-

nen. Es wurde jeweils eine Teilprobe von jeweils ca. 500 g gewonnen.

> Aufmahien der Holzproben

Die so gewonnenen Holzproben wurden halbiert und die eine Halfte volistandig mit flissigem
Stickstoff gekihit und mehlifein aufgemahlen. Von diesen gemahlenen Proben wurde durch er-
neute Probenteilung eine représentative Menge (10 g) entnommen und der Analyse (Extraktion)
zugefihrt. Parallel zur Analyse wurde der Feuchtigkeitsgehalt der gemahlenen Holzprobe bei 105

°C ermittelt.

> Nicht aufgemahlene Proben (Proben im Originalzustand nur Altholzhackschnitzel zur thermi-

schen Verwertung)
Von der ungemahlenen Probe, erhaiten aus der Halfte der Laborprobe wurden jeweils ca. 100 g

Probe entnommen und der Analyse (Extraktion) zugefihrt.

1.2 Parameterumfang

Resultierend aus den aufgefUhrten Wirkstoffen und den Vorinformationen ber deren Anwendung
umfasste das hier vorliegende Untersuchungsprogramm unter Einschiu® der Empfehiungen des
Bundesamtes fiir gesundheitlichen Verbraucherschutz und Veterinarmedizin (BGVV, FB 7) folgen-

de Parameter.

Dichlofluanid

Permithrin

Cyfluthrin

Tebuconazol

Furmecyclox (Xyligen B)

Xyligen (Al und K)

DDT und Metaboliten

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

Die Holzschutzmittelwirkstoffe Pentachlorphenol und Lindan, die ebenfalls in der hier vorliegenden
Arbeit untersucht wurden, erlauben den Vergleich der vorliegenden Daten mit den Daten anderer
Studien zum Vorkommen von Holzschutzmitteln in Althdlzern.
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Daneben wurden die anorganischen Parameter Phosphor, Chior, Schwefel, Aluminium, Kalium,
Kupfer Chrom, Blei als Screening-Parameter in allen vorliegenden 39 Proben von Altholzhack-
schnitzeln (Kiasse A I; A | — A ll) zur stofflichen Verwertung, sowie Bor und Molybdan in insgesamt
12 ausgewahlten Proben untersucht. Ziel dieser Untersuchungen war es gegebenenfalls hohe
Konzentrationen an P-, S- und Cl-haltigen Holzschutzmitteln an Hand dieser entsprechenden Ele-

mente zu erkennen.

Die Untersuchung auf Molybdan erfolgte zur Erkennung von Xyligen 25, dem in manchen Xyligen-
produkten Mo als Indikatorelement beigemischt wird.

il.2. 1 Holzhackschnitzel aus Naturholz (Kategorie Al)

1) In allen 6 Holzproben des Beprobungszeitraums von drei Wochen

Kupfer, Chrom. Blei, Aluminium, Kalium, Chior, Schwefel, Phosphor
Pentachlorphenol und Lindan

2) In insgesamt 3 willkirlich ausgewahlten Proben dieser Altholzhackschnitzel

Dichlofluanid, Permitrin, Cyflutrin, Tebuconazol, Furmecyclox, DDT und dessen Abbauprodukte
DDE und DDD sowie Phenanthren als Leit- bzw. Indikatorsubstanz fur polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK).

l1.2.2 Altholizhackschnitzel zur stofflichen Verwertung (Kategorie Ai und A | bis A i)

1) In allen 33 Holzproben des Beprobungszeitraums von drei Wochen

Kupfer, Chrom. Blei, Aluminium, Kalium, Chlor, Schwefel, Phosphor
Pentachlorphenol und Lindan.

2) Ininsgesamt 12 willklrlich ausgewahlten Proben dieser Altholzhackschnitzel
Bor, Moylbdéan, Dichlofluanid, Permitrin, Cyfiutrin, Tebuconazol, Furmecyciox, DDT und dessen

Abbauprodukte DDE und DDD sowie Phenanthren als Leit- bzw. Indikatorsubstanz fur polycy-
clische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK).

I1.2. 3 Altholzhackschnitzel zur thermischen Verwertung (Kategorie A li bis A lil)

In allen 19 vorliegenden Proben

Pentachlorphenol, Lindan, Dichlofluanid, Permitrin, Cyflutrin, Tebuconazol, Furmecyclox, DDT und
dessen Abbauprodukte DDE und DDD sowie die polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe
(PAK) als Indikatorsubstanzen flr Teerolinhaltsstoffe.
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{I.3 Analytische Verfahren

Untersuchung auf Metalle, sowie Chlor, Schwefel, Phosphor mittels Rontgenfluoreszenz-
spektrometrie (Siemens SRS 300 AS) — RFA- an gepressten Holzpulvertabletten; Auswertung mit
Spectra plus ,Semiquant”.

Bor und Molybdan
Aufschluss der Holzproben (ca. 5 g) mit 50 ml halbkonz. HNO,, Zugabe von ca. 20 mi H,0 und
Filtration — Bestimmung mittels Plasmaemissionspektrometrie — ICP-OES mittels Standardadditi-

onsverfahren.

Untersuchung auf Pentachlorphenol

Extration der mehifeinen Holzproben (Einwaage ca. 5 g) mit 100 mi Hexan/Aceton (1:1) im Sox-
hlett (Extraktion 3 h); Entnahme eines Aliquots; Addition von 13C- Pentachlorphenol- Standard und
Derivatisierung mit MSHFBA = N-Methyl-N-trimethyisilylheptafluorbutyramid. Bestimmung mittels
Gaschromatographie-Massenspektrometire (HR) MID-Technik; Saule HP Ultra 1

Untersuchung auf Lindan, Dichlofluanid, Permithrin, Cyflutrin, Tebuconazol, DDT, DDE, DDD,
Phenanthren und Furmecyclox.

Aus dem vorhandenen Hexan-Aceton-Extrakt der Soxhlett-Extration wurde ein weiteres Aliquot
entnommen mit 13C — Lindan versetzt und die entsprechenden mittels GC/MS-HR im MID-mode.

Il Ergebnisse der Untersuchungen

Nachfoigend werden die Ergebnisse der Untersuchungen der verschiedenen vorliegenden Altholz-
fraktionen dargestellt. Sie sind untergliedert in die Abschnitte — Holzhackschnitzel aus Naturhoiz
zur stofflichen Verwertung; Altholzhackschnitzel — Altholzkategorie A | bis A Il zur stofflichen Ver-
wertung —, sowie Altholzhackschnitzel der Altholzkategorien A Il bis A Il zur thermischen Verwer-

tung.

ill.1 Holzhackschnitzel aus Naturholz zur stofflichen Verwertung
lli.1.1 Gehalte an anorganischen Holzinhaltsstoffen

In der nachfolgenden Tabelle 2 sind die mittels RFA und ICP ermittelten Gehalte an anorganischen
Inhaltsstoffen in Holzhackschnitzeln aus Naturholz wiedergegeben.
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Tabelle 2
Holzhackschnitzel — Naturholz — ohne Holzschutzmittel aus Naturholzproduktionslinie 2-4

Pr.Nr.| Beschrei- Gehalte in mg/kg
bung

Al P S Ci K Cu Cr Mo B

19764 |KW 26 1 45 15 45 <50 400 | <10 { <10 | n.b. | n.b.
v.Tr.2-4

10765 |KW 26 2v.Tr.| 40 20 45 <50 ! 490 | <10 | <10 | n.b. | n.b.
2-4

19777 (KW 27 1 50 30 60 90 440 | <10 { <10 | n.b. | n.b.
v.Tr.2-4 :

19778 |KW 27 2v.Tr.| 130 80 60 70 500 <10 | <10 | n.b. | n.b.
2

19790 | KW 28 1 40 35 55 90 440 | <10 { <10 | <4 0,8
v.Tr.2-4

19791 (KW 282 v.Tr.| 55 65 55 <50 | 380 <10 { <10 | n.b. | n.b.
2-4

Mittelwert 60 41 53 54 442 -- -- -- --

Standardabweichung 35 26 7 33 48 -- -- -- --

n. b. = nicht bestimmt

lil.1.2 Gehalite an organischen Holzinhaltsstoffen

In der nachfolgenden Tabelle 3 sind die Untersuchungsergebnisse zur Bestimmung organischer
Holzschutzmittelwirkstoffe in Holzhackschnitzeln aus Naturholz wiedergegeben.
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Tabelle 3
Pentachlorphenol und Lindan in Naturhoizproben (Produktionslinie 2-4)
Beschreibung Parameter
PCP Lindan (HCH)
Gehalte in mg/kg
KW 26 - 1 v.Tr. 24 0,08 0,01
KW 26 - 2 v.Tr. 2-4 0,03 0,01
0,06 0,01
KW 27 - 1 v.Tr. 24 0,08 0,02
KW 27 - 2 v.Tr. 2-4 0,02 0,01
KW 28 - 1 v.Tr. 24 0,11 0,01
0,11 0,01
KW 28 - 2 v.Tr. 2-4 0,03 0,03
Mittelwert 0,07 0,01
Standardabweichung 0,04 0,01
Weitere HSM in den Proben | Dichlofluanid < 0,1
KW 26 - 2 v.Tr. 244 Phenanthren < 1
KW 28 - 1 v.Tr. 2-4 und Permithrin < 0,1
KW 28 - 2 v.Tr. 2-4 Cyflutrin < 0,1
Tebuconazol < 0,1
DDT, DDE und DDD jeweils < 0,1
Furmecyclox <0,1

ill.2 Altholzhackschnitzel der Kategorie A | bis A Il zur stofflichen Verwertung

lll.2.1 Gehalte an anorganischen Holzinhaltsstoffen

in den nachfolgenden Tabellen 3 und 4 sind die Gehalte der als Screeningparameter gewahiten
Elemente Chlor, Phosphor, Schwefel, Aluminium, Kalium und Molybdan sowie die Gehalte der als
Salze in Holzschutzmitteln eingesetzten Elemente Kupfer, Chrom und Bor wiedergegeben.
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Tabelle 4

Altholzhackschnitzel — Recycling Holz Probenahme KW 26 - 28

Pr. Nr. | Beschrei- Gehalte in mg/kg
bung

Al P S Cl K Cu Cr Pb | Mo B

1 Proben Recycling Altholzschnitzel - Kalenderwoche 26

19766 |[KW 261 (R)| 350 | 390 | 360 | 265 | 740 | <10 | <10 | <10 | 4 4,5

19767 |[KW262(R)| 90 | 140 | 165 | 165 | 540 | <10 | <10 | <10
19768 [KW263(R)| 190 | 235 | 240 | 270 | 650 | <10 | <10 | <10 | <4 | 2/1
19769 |[KW264(R)| 130 | 70 | 220 | 230 | 570 | 20 | <10 | <10
19770 |[KW 265 (R)! 90 60 | 170 | 250 | 500 | <10 | <10 | <10
19771 |[KW266(R)| 130 | 135 | 180 | 250 | 520 | <10 | <10 | <10 | <4 | 24
19772 |[KW267(R)| 80 | 40 | 150 | 180 | 520 | <10 | <10 | <10
2 Proben Recycling Altholzschnitzel - Kalenderwoche 27

19779 |[KW271(R)| 95 35 | 160 | 185 | 510 | 25 | <10 ] <10
19780 |[KW272(R)| 100 | 30 | 140 | 190 | 550 | 16 | <10 | <10 | <4 | 1,6
19781 |KW273(R)| 95 | 100 | 150 | 200 | 550 | <10 | <10 | <10
19782 [KW274(R)| 180 | 160 | 200 | 160 | 620 | <10 | <10 | <10

19783 |[KW275(R)| 100 | 50 | 160 [ 170 | 540 | <10 | <10 | <10 | <4 | 24
19784 |[KW276(R)| 95 | 210 | 180 {1280 | 550 | 10 | <10 | <10
19785 KW 277 (R)| 95 90 | 160 | 270 | 540 | <10 | <10 | <10
3 Proben Recycling Altholzschnitzel - Kalenderwoche 28

19792 |[KW 281 (R)| 80 90 | 135 | 220 | 490 | 10 | <10 | <10
19793 |[KW282(R); 80 | 120 | 160 | 170 | 540 | <10 | <10 | <10
19794 [KW283(R)| 85 | 150 | 160 | 210 | 520 | <10 | <10 | <10 6 |[3.6

19795 |KW 284 (R)| 70 90 | 140 | 200 | 650 | 20 | <10 | <10
19796 |[KW285(R)| 100 | 50 | 160 | 240 | 530 | 10 | <10 | <10
19797 |[KW 286 (R)| 90 35 | 140 | 180 | 500 | <10 | <10 | <10
19798 (KW 287 (R)| 90 35 | 150 | 180 | 510 | 10 | <10 | <10

Mittelwert (Ausrei- 103 | 110 | 176 | 209 | 534 3,0 24
Rerbereinigt)
Standard- 32 87 50 37 30 1,7 (0,8
abweichung

FETT = Ausreifler
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Tabelle 5
Altholzhackschnitzel Recyclingholz vor und nach Durchlauf durch den Trockner
Pr. Nr. | Beschrei- Gehalte in mg/kg
bung
Al P S Cl K Cu Cr Mo B
4 Proben Recycling Altholzschnitzel - Kalenderwoche 26
19760 | KW 26- 1 110 | 140 | 150 | 190 | 520 | <10 | <10 { n.b. | n. b.
v.Tr.1
19762 | KW 26 -1 150 80 160 | 180 | 490 | <10 | <10 | n.b. | n.b.
n.Tr.1
19761 |KW 26 2 110 90 180 | 260 | 550 | <10 | <10 14 2,6
v.Tr.1
19763 |KW 26 2 100 65 130 | 190 | 480 | <10 | <10 | n.b. | n.b.
n.Tr.1
5 Proben Recycling Altholzschnitzel - Kalenderwoche 27
19773 |KW 27- 1 90 45 140 | 205 | 530 [ <10 | <10 | <4 1,6
v.Tr.1
19775 |KW 27- 1 70 60 130 | 940 | 530 | <10 | <10 | n.b. | n.b.
n.Tr.1
19774 |KW 27- 2 70 60 140 | 170 | 520 | <10 | <10 | n.b. | n.b.
v.Tr.1
19776 |KW 27-2 85 70 150 | 250 | 550 | <10 | <10 5 2,1
n.Tr.1
6 Proben Recycling Altholzschnitzel - Kalenderwoche 28
19786 | KW 28- 1 95 80 150 | 200 | 500 10 <10 | <4 2,1
v.Tr.1
19788 | KW 28 -1 90 90 150 | 240 | 550 25 <10 | <4 24
n.Tr.1
19787 |KW 28 -2 110 60 140 | 490 | 510 | <10 | <10 | n.b. | n.b.
v.Tr.1
19789 |KW 28 2 70 75 130 | 350 | 490 | <10 | <10 | n.b. | n.b.
n.Tr.1
Mittelwert (Ausrei- 96 77 146 | 209 | 518 | n.b. | n.b. | 2,8 2,1
Berbereinigt)
Standard- 23 24 14 32 25 -- -- 1,5 0,4
abweichung

FETT = Ausreiler
n. b. = nicht bestimmt

An insgesamt 10 Proben wurde stichpunktartig versucht auch Fluor im RFA-Spektrum Uber deut-
lich erhdhte MeRzeiten nachzuweisen. In keiner der untersuchten Proben konnte jedoch Fluor se-
miqualitativ nachgewiesen werden. Damit ist davon auszugehen, dass in keiner der untersuchten
Proben Fluorgehalte > 200 mg/kg vorliegen.
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1.2.2 Untersuchung auf organische Holzschutzmittelwirkstoffe

In der nachfolgenden Tabelle 6 bis 10 sind die Untersuchungsergebnisse zur Bestimmung organi-
scher Holzschutzmittelwirkstoffe in Altholzhackschnitzeln der Kategorie A | bis A Il wiedergegeben.

Tabelle 6

Pentachlorphenol, Lindan, Dichlofluanid, Phenanthren und Permithrin in Altholzhackschnitzel zur
stofflichen Verwertung — ,Recycling Holz* Probenahme KW 26 - 28

Beschreibung Parameter - Gehalte in mg/kg
PCP HCH DCF Phenanthren | Permethrin
7 Altholzhackschnitzel — Recycling Holz Probenahme KW 26
KW 26 Recycling 1 0.90 0.06 <0.1 5.7 <0.1
KW 26 Recycling 2 0.53 0.03 n. b. n. b. n. b.
KW 26 Recycling 3 0.85 0.13 <01 438 <0.1
KW 26 Recycling 4 0.49 0.04 n. b. n. b. n. b.
KW 26 Recycling 5 1.04 0.04 n. b. n. b. n. b.
1.16 0.05
KW 26 Recycling 6 0.47 0.03 <0.1 2,75 <0.1
KW 26 Recycling 7 0.39 0.04 n. b. n. b. n. b.
8 Altholzhackschnitzel — Recycling Holz Probenahme KW 27
PCP HCH DCF Phenanthren | Permethrin
KW 27 Recycling 1 0.33 0.03 n. b. n. b. n. b.
KW 27 Recycling 2 1.26 0.03 <01 3.6 <0.1
1.01 0.03
KW 27 Recycling 3 0.38 0.03 n. b. n. b. n. b.
KW 27 Recycling 4 0.38 0.03 n. b. n. b. n. b.
KW 27 Recycling 5 0.52 0.06 <0.1 7.0 <0.1
KW 27 Recycling 6 0.54 0.03 n. b. n. b. n. b.
KW 27 Recycling 7 1.04 0.08 n. b. n. b. n. b.

1.09 0.08
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Fortsetzung Tabelle 6

Beschreibung Parameter - Gehaite in mg/kg
PCP HCH DCF Phenanthren | Permethrin
9 Altholzhackschnitzel — Recycling Holz Probenahme KW 28
KW 28 Recycling 1 0.71 0.05 n. b. n. b. n. b.
KW 28 Recycling 2 0.46 0.04 n. b. n. b. n. b.
KW 28 Recycling 3 1.67 0.11 <0.1 5.2 <0.1
KW 28 Recycling 4 0.52 0.04 n.b. n. b. n. b.
0.50 0.04
KW 28 Recycling 5 0.89 0.05 n. b. n. b. n. b.
KW 28 Recycling 6 0.83 0.05 n. b. n. b. n. b.
KW 28 Recycling 7 1.18 0.04 n. b. n. b. n. b.
Mittelwert (Ausreifier- 0,77 <0,1 <0,1 5,9 <0,1
bereinigt)
Standardabweichung n. b. n. b. n. b. n. b.
Tabelle 7

Gehalte an Cyfluthrin, Tebuconazol, DDT, DDE, DDD und Furmecyclox in ausgewahiten Proben
Altholzhackschnitzel — Recycling Holz Probenahme KW 26 — 28

Beschreibung Parameter
Cyfluthri Tebu- DDT DDE DDD Furme-
n conazol cyclox
Gehalte in mg/kg
KW 26 Recycling 1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0, <0,1
KW 26 Recycling 3 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
KW 26 Recycling 6 <01 <0,1 <0,1 <01 <0,1 <0,1
KW 27 Recycling 2 <01 <0,1 <01 <0,1 <01 <0,1
KW 27 Recycling 5 <0,1 <0,1 <01 <0,1 <01 <0,1
KW 28 Recycling 3 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
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Tabelle 8

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) in ausgewahiten Proben der
Altholzhackschnitzel zur stofflichen Verwertung

PAK Holz KW 26 Holz KW 27
Recycling 6 Recycling §
Gehalte in mg/kg Holz

Acenaphthylen 0,06 0,04
Acenaphten 0,21 0,33
Fluoren 0,36 0,48
Phenanthren 2,75 7,01
Anthracen 0,26 0,95
Fluoranthen 2,56 14,96
Pyren 1,54 9,41
Benzo(a)anthracen 0,49 4,11
Chrysen 0,53 4,11
Benzo(b)fluoranthen 0,19 1,17
Benzo(k)fluoranthen 0,19 1,35
Benzo(a)pyren 0,15 1,38
indeno(1,2,3)-cd- 0,06 0,46
pyren

Dibenzo(a)-anthracen 0,04 ' 0,05
Benzo(g,h,i)perylen 0,05 0,28
Summe 15 PAK 9,5 45,6
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Tabelle 9

Pentachlorphenol, Lindan, Dichlofluanid, Phenanthren und Permithrin in Altholzhackschnitzel -
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Recycling Holz Probenahme KW 26 — 28 vor und nach Durchlauf durch den Trockner 1

Beschreibung

Parameter — Gehalte in mg/kg

PCP

Lindan

DCF

Phenanthren

Permethrin

Altholzhackschnitzel — Recycl

ing Holz Probenahme KW 26

KW 26 —1 v. Tr.1 0,32 0,06 n. b. n. b. n. b.

KW 26 —1 n. Tr.1 0,41 0,05 n. b. n. b. n. b.

KW 26 -2 v. Tr.1 0,55 0,07 <0,1 5,6 <0,1

KW 26 -2 n.Tr.1 0,44 0,03 n. b. n. b. n. b.

Altholzhackschnitzel — Recycling Holz Probenahme KW 27

KW 27-1 v.Tr. 1 0,22 0,02 n. b. n. b. n. b.

KW 27 —1 n.Tr. 1 0,68 0,02 <0,1 4,1 <0,1
1,06 0,02

KW27-2v.Tr. 1 0,22 0,02 n. b. n. b. n. b.

KW 27-2n. Tr. 1 0,97 0,02 n. b. n. b. n. b.

Altholzhackschnitzel — Recycling Holz Probenahme KW 28

KW 28 -1 v.Tr. 1 1,31 0,05 <0,1 3.4 <0,1

KW 28 — 1 n.Tr. 1 0,99 0,03 <0,1 37 <0,1

KW 28 -2v.Tr. 1 1,54 0,05 n. b. n. b. n. b.

KW 28 -2 n.Tr. 1 0,54 0,03 n. b. n. b. n. b.

Mittelwert (alle Werte) 0,71 <0,1 <0,1

Standardabweichung 0,42

Mittelwert vor Trock- 0',69 * <0,1

ner 0,58

Mittelwert nach 0,72 + <0,1

Trockner 0,28

n. b. = nicht bestimmt
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Tabelie 10

Cyfluthrin, Tebuconazol, DDT, DDE, DDD und Furmecyclox in ausgewéahiten Proben der
Altholzhackschnitzel — Recycling Holz Probenahme KW 26 — 28 vor und nach Durchlauf durch den
Trockner 1

Beschreibung Parameter

Cyfluthrin | Tebu- DDT DDE DDD Furme-
conazol cyclox

Gehalte in mg/kg

Altholzhackschnitzel - Recycling Holz Probenahme KW 26

KW 26 -2 v. Tr.1 <0,1 <0,1 <01 <01 <0,1 <0,1

Altholzhackschnitzel - Recycling Holz Probenahme KW 27

KW 27 -1 v.Tr.A <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

KW 27 -2 n.Tr.1 <0,1 <0,1 <01 <01 <0,1 <0,1

Altholzhackschnitzel - Recycling Holz Probenahme KW 28

KW 28 ~1 v. Tr.1 <0,1 <0, <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

KW 28 —1 n. Tr.1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
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lil. 2.3 Untersuchungen auf weitere Altholzverunreinigungen

In den Proben KW 27 Recycling 6, KW 27-1 n. Tr. 1, KW 28-2 v. Tr. 1 sowie in der Probe KW 28 n.
Tr. 1 lassen sich deutlich erhdhte Gehalte an Chioriden nachweisen. Mittels 'H-
Kernresonanzspektrometrie an den vorliegenden Extrakten wurde versucht, die Halogenquelie in
diesen Proben zu identifizieren. In der nachfolgenden Tabelle 11 sind die Ergebnisse der
Chiorbestimmung den entsprechenden Ergebnissen der NMR-spektroskopischen Untersuchungen
gegenubergestellt. Zur Kontrolle wurden der Extrakt einer unbehandelten Vergleichsprobe mit
untersucht.

Tabelle 11

Zusammenhang von erhohten Chlorgehalten in Altholzhackschnitzein mit Polyvinyichloridver-
unreinigungen in den Altholzhackschnitzeln.

Probe Gehalt an Chlor (Chlorid) Chlorhaltige Verbindungen -~
in mg/kg nachgewiesen mittels NMR

KW 27 Recycling 6 1280 Polyvinylchlorid
KW27-1n.Tr. 1 940 Polyvinylchiorid
KW28-2v.Tr. 1 490 Polyvinylchlorid
KW28-2n.Tr. 1 350 Polyvinyichlorid (Hinweise)
KW 27 Recycling 4 160 Polyvinyichlorid nicht nachweisbar
Naturholzhackschnitzel <50 Polyvinylchlorid nicht nachweisbar
KW 26 ~1;v. tr. 2-4

In den Proben mit einem Chlorgehalt von > 500 mg Chlor je Kilogramm Hackschnitzel kbnnen in
den vorliegenden Extrakten eindeutig I6sliche Polyvinylchloridanteile mittels "H-NMR
nachgewiesen werden. In den beiden als Kontrollproben untersuchten Hackschnitzelproben mit
Chlorgehalte < 200 mg/kg ist in den vorliegenden Proben eindeutig kein PVC nachweisbar. Fir die
vorliegende Probe mit einem Chlorgehalt im Bereich zwischen 200 und 500 (hier Chlorgehalt 350
mg/kg) kann der erhohte Chlorgehalt wahrscheinlich auch auf eine PVC-Verunreinigung
zurlickgefuhrt werden. Dies bedeutet, dass im vorliegenden Fall alle erhhten Gesamtchlorgehalte
(in 4 von 33 Proben) auf die Anwesenheit von PVC zuriickgefthrt werden kann.
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lil.3 Altholzhackschnitzel der Kategorie A Il bis A Il zur thermischen Verwertung

in den Tabellen 12 bis 14 sind die Gehalte an der Altholzhackschnitzel (Kategorie A Il bis A llI fur
Dichlofluanid, Permitrin, Cyflutrin, Tebuconazol, Furmecyclox, DDT und dessen Abbauprodukte
DDE und DDD sowie Benzo(a)pyren bezogen auf die feuchten, nicht getrockneten Proben im An-
lieferungszustand wiedergegeben. In Tabelle 14 sind die Feuchtegehalte der Holzer wiedergege-
ben und die Gehalte der Holzschutzmittel auf getrocknete Probe (atro) bezogen wiedergegeben.

Tabelle 12

Pentachiorphenol, Lindan, Dichlofluanid, Benzo(a)pyren (BaP), Summe 15 PAK und Permithrin in
Altholzhackschnitzel — behandelte Mischfraktion — Katergorie A il bis A lll

Probenahme KW 12 (20.03.2003) — KW 14 (02.04.2003) — Gehalte bezogen auf die nicht
getrocknete Probe.

Beschreibung Parameter
PCP J Lindan ] DCF , BaP | = 15 PAK J Permethrin
9.1.1 Gehalte in mg/kg

U-Therm Probe 1 (Sammelprobe Fass 1)
KW 12
20.03. 17:00 h 6,37 0,93 0,2 4,1 224 <0,1
21.03. 10:00 h 1,19 0,15 0,1 8,5 198 <0,1
21.03. 15:00 h 1,21 0,14 <0,1 16,9 882 <0,1
KW 13
24.03. 09:00 h 3,83 0,45 <0,1 3,1 631 <0,1
24.03. 19:00 h 0,59 0,06 <0,1 2,2 768 <0,1
25.03. 09:00 h 3,90 0,05 <0,1 12,6 1076 <0,1
25.03. 18:00 h 0,94 0,06 <0,1 2,7 553 <0,1

U- Therm Probe 2 (Sammelprobe Fass 2)
26.03. 09:00 h 3,17 0,10 <0,1 37,1 4608 <0,1
26.03. 18:00 h 4,25 0,06 <0,1 17,2 3168 <01
27.03. 09:00 h 0,86 0,03 <0,1 37,7 4824 <01
27.03. 17:00 h 2,85 0,16 <01 18,1 3426 <01
28.03. 09:00 h 1,68 0,04 <01 26,2 3526 0,1
28.03. 17:00 h 0,46 0,15 <0,1 29 340 0,1

KW 14 U- Therm Probe 3 (Sammelprobe Fass 3)

31.03. 10:00 h 0,90 0,18 <0,1 6,75 173 0,3
31.08. 19:00 h 0,43 0,09 <0,1 4,0 104 <0,1
01.04. 09:00 h 0,33 0,05 <0,1 1,3 131 0,3
01.04. 18:00 h 0,25 0,06 <0,1 18,0 199 0,2
02.04. 09:00 h 0,37 0,04 <0,1 6,1 99 0,1
02.04. 16:00 h 0,59 0,06 <0,1 0,6 59 <0,1




Materialpriifungsanstalt Auftrags-Nr.: 847 030 000

Universitét Stuttgart
Forschungsbericht DIBt P- 32-5-20.34-989/01

Seite 24 von 63 Texiseiten

Tabelle 13

Cyfluthrin, Tebuconazol, DDT, DDE, DDD und Furmecyclox in Altholzhackschnitzel — behandelte
Mischfraktion — Katergorie A Hl bis A lil — gemahlen.

Probenahme KW 12 (20.03.2003) — KW 14 (02.04.2003) — Gehalte bezogen auf die nicht
getrocknete Probe.

Beschreibung
Parameter
Cyfluthrin | Tebu- | p,p‘DDT |p,p‘DDE |p,p‘DDD | Furme-
conazol cyclox
Gehalte in mg/kg
U-Therm Probe 1 (Sammelprobe Fass 1)

KW 12

20.03. 17:00 h <0,1 <0,1 0,5 <01 0,1 <0,1
21.03. 10:00 h <0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1
21.03. 15:00 h <0,1 <0,1 0,2 <0,1 <0,1 <0,1
KW 13

24.03. 09:00 h <0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <01
24.03. 19:00 h <0, <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
25.03. 09:00 h <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
25.03. 18:00 h <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

U-Therm Probe 2 (Sammelprobe Fass 2)
26.03. 09:00 h <0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <01
26.03. 18:00 h <0,1 <0,1 0,5 <0,1 0,1 <0,1
27.03. 09:00 h <0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1
27.03. 17:00 h <0,1 <0,1 3,7 0,3 1,0 <0,1
28.03. 09:00 h <0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0, <0,1
28.03. 17:00 h <0,1 <0,1 0,5 0,1 < 0,1 <0,1
KW 14 U-Therm Probe 3 (Sammelprobe Fass 3)

31.03. 10:00 h <0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1
31.03. 19:00 h <0,1 <0,1 0,2 <0,1 <0,1 <0,1
01.04. 09:00 h <01 <0,1 0,2 <0,1 <0,1 <0,1
01.04. 18:00 h <0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1
02.04. 09:00 h <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
02.04. 16:00 h <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
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Tabelle 14

Gehalte der Holzschutzmittel PCP, Lindan, Phenanthren, Benzo(a)pyren und DDT bezogen auf

absolut trockenes Holz (atro) (Trocknung bei 105 °C).

Auftrags-Nr.: 847 030 000
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Probe Feuchte
in%
PCP | Lindan |Phen*| BaP | PAK** | p,p'DDT
Gehalte in mg/kg (atro)
U-Therm Probe 1 (Sammelprobe Fass 1)

KW 12

20.03. 17:00 h 14,8 7,49 1,09 63 4,8 263 0,59
21.03. 10:00 h 23,4 1,65 0,20 50 11,1 258 0,13
21.03. 15:00 h 26,5 1,65 0,19 268 | 23,0 1200 0,27
KW 13

24.03. 09:00 h 22,5 4,94 0,58 254 4,0 814 0,13
24.03. 19:00 h 22,0 0,756 0,08 281 2,8 984 <0,12
25.03. 09:00 h 22,4 5,02 0,06 420 | 16,2 1387 <0,12
25.03. 18:00 h 22,1 1,21 0,08 173 3,5 709 <0,12

U-Therm Probe 2 (Sammelprobe Fass 2)
26.03. 09:00 h 15,8 3,76 0,12 1362 | 44,1 5453 0,12
26.03. 18:00 h 14,6 4,97 0,07 934 | 20,1 3710 0,58
27.03. 09:00 h 20,9 1,09 0,04 1513 | 47,7 6099 0,13
27.03. 17:00 h 20,9 3,60 0,20 1113 | 22,9 4331 4,68
28.03. 09:00 h 22,7 2,17 0,05 1158 | 33,9 4561 0,13
28.03. 17:00 h 25,7 0,62 0,20 121 3,9 458 0,67
KW 14 U-Therm Probe 3 (Sammelprobe Fass 3)

31.03. 10:00 h 19,4 1,12 0,22 53 8.4 214 0,13
31.03. 19:00 h 18,6 0,53 0,11 37 4,9 128 0,25
01.04. 09:00 h 22,6 0,43 0,06 57 1,7 169 0,26
01.04. 18:00 h 21,2 0,32 0,08 nb. | 228 253*** 0,13
02.04. 09:00 h 23,3 0,48 0,05 26 8,0 129 <0,12
02,04. 16:00 h 26,8 0,81 0,08 19 0,8 81 <0,12

Phen* = Phenanthren
PAK ** = Summe 15 PAK nach EPA ohne Naphthalin
253*** = Summe 15 PAK nach EPA ohne Phenanthren und ohne Naphthalin

In den nachfolgenden Tabellen 15 bis 18 sind die Einzelergebnisse der vorliegenden Altholzhack-
schnitzelproben zur thermischen Verwertung (Altholzkategorie A |l bis A lil) nochmals zusammen-

gefasst dargestelit.
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Tabelie 15
Zusammenfassung der Ergebnisse Probe Fass 1

Wirkstoff Probe
U-Therm Probe 1 (Sammelprobe Fass 1) — Gehalte in mg/kg
(Zahl der Proben n = 7) bezogen auf getrocknetes Holz - atro
Mittelwert/ Minimalwert Maximalwert
Schwankung

PCP 3,23 + 2,57 0,75 7,49
Lindan (y-HCH) 0,33+0,38 0,06 1,09
Dichlofluoanid <0,1 <0,1 0,23
Phenanthren 215+ 113 50 420
Benzo(a)pyren 9,34 +/-7,78 2,8 23,0
Summe PAK 802 +/- 375 263 1387
Permethrin <0,1 <01 <0,1
Cyfluthrin <0,1 <0, <01
Tebuconazol <0,1 <0,1 <0,1
p,p’'DDT 0,19+ 0,19 <0,12 0,59
p,p’'DDE <0,12 <0,12 <0,12
p,p’'DDD <0,1 <0,1 <0,1
Furmecyclox <0,1 <0,1 <0,1
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Tabelle 16
Zusammenfassung der Ergebnisse Probe Fass 2

Wirkstoff Probe
U-Therm Probe 2 (Sammelprobe Fass 2) — Gehalte in mg/kg
(Zahl der Proben n = 6) bezogen auf getrocknetes Holz — atro
Mittelwert/ Minimalwert Maximaiwert
Schwankung

PCP 2,70+ 1,69 0,62 4,97
Lindan (y-HCH) 0,11 +/- 0,07 0,04 0,20
Dichlofluoanid <0,1 <0,1 < 0,1
Phenanthren 1033+ 414 121 1513
Benzo(a)pyren 28,77 + 16,4 3,9 47,7
Summe PAK 4102 + 1803 458 6099
Permethrin <0,1 <0,1 0,13
Cyfluthrin <0,1 <0,1 <0,1
Tebuconazol <0,1 <0,1 <0,1
p,p’DDT 1,05+ 1,79 0,12 4,68
p,p'DDE 0,13+0,13 <0,12 0,38
p,p'DDD 0,27 + 0,54 <0,12 1,26
Furmecyclox <0,1 <0,1 <0,1
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Tabelle 17
Zusammenfassung der Ergebnisse Probe Fass 3

Wirkstoff Probe
U-Therm Probe 3 (Sammelprobe Fass 3) — Gehalte in mg/kg (Zahl
der Proben n = 6) bezogen auf getrocknetes Holz - atro
Mittelwert/ Minimalwert Maximalwert
Schwankung

PCP 0,62+ 0,29 0,43 1,12
Lindan (y-HCH) 0,10 + 0,06 0,05 0,22
Dichlofluoanid <0,1 <0,1 <0,1
Phenathren 38,4+ 13,5 19 57
Benzo(a)pyren 7,76 +6,8 0,8 22,8
Summe 15 PAK 162,3 + 53,2 81 253
Permethrin 0,21 +/- 0,15 <0,1 0,38
Cyfluthrin <0,1 <0,1 <0,1
Tebuconazol <0,1 <0,1 <0,1
p,p'DDT 0,15+ 0,09 <0,12 0,26
p,p'DDE <0,12 <0,12 <0,12
p,p’'DDD <0,12 <0,12 <0,12
Furmecyclox <01 <0,1 <0,1

li.3. 1 Einfluss der Probenvorbereitung auf die ermittelbaren Gehalte an Holzschutzmittel-
wirkstoffen in Altholzproben am Beispiel der Althdlzer Kategorie A lI- Alll

In den nachfolgenden Tabellen 18 bis 20 sind die Ergebnisse fiir verschiedene Holzschutz-
mittelwirkstoffe in den nicht gemahlenen Holzproben vergleichend zu den Ergebnissen der ge-
mahlenen Holzprobe wiedergegeben.
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Tabelle 18
Pentachliorphenol, Lindan und Permithrin in Altholzhackschnitzel — behandelte Mischfraktion

Katergorie A Il bis A Iil - Probenahme KW 12 (20.03.2003) — KW 14 (02.04.2003) nicht getrocknet.

Vergleich gemahlener Proben (Mahlfeinheit < 2 mm; Bezeichnung gem.) mit Originalproben [Pro-
ben im Anlieferungszustand; (nicht gemahlen Bezeichnung Orig.)]

Beschreibung Parameter - Gehalte in mg/kg
PCP | Lindan l Permethrin
U-Therm Probe 1 (Sammelprobe Fass 1)

KW 13

25.03. 09:00 h (gem.) 3,90 0,05 <0,1
25.03. 09:00 h (orig.) 4,37 0,03 <0,1
25.03. 18:00 h (gem.) 0,94 0,06 <0,1
25.03. 18:00 h (orig.) 0,35 0,10 <01

U-Therm Probe 2 (Sammelprobe Fass 2)
27.03. 09:00 h (gem.) 0,86 0,03 <0,1
27.03. 09:00 h (orig.) 2,56 0,04 <0,
27.03. 17:00 h (gem) 2,85 0,16 <0,1
27.03. 17:00 h (orig.) 0,34 0,23 <0,1
KW 14 U-Therm Probe 3 (Sammelprobe Fass 3)

31.03. 10:00 h (gem.) 0,90 0,18 0,3
31.03. 10:00 h (orig.) 0,18 0,10 <0,1
31.03. 19:00 h (gem.) 0,43 0,09 <0,1
31.03. 19:00 h (orig.) 0,02 0,07 <0,1
01.04. 09:00 h (gem.) 0,33 0,05 0,3
01.04. 09:00 h (orig) 0,38 0,09 <01
01.04. 18:00 h (gem.) 0,25 0,06 0,2
01.04. 18:00 h (orig.) 0,07 0,06 0,1
02.04. 09:00 h (gem.) 0,37 0,04 0,1
02.04. 09:00 h (orig.) 0,24 0,10 0,1
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Tabelle 19

DDT, DDD und DDE in Altholzhackschnitzel — behandelte Mischfraktion — Katergorie A Ii bis A il -
Probenahme KW 12 (20.03.2003) — KW 14 (02.04.2003) — Nicht getrocknet.

Vergleich gemahlener Proben (Mahlfeinheit < 2 mm — Bezeichnung gem.) mit Originalproben im
Anlieferungszustand (nicht gemahlen — Bezeichnung orig.).

Beschreibung Parameter - Gehalte in mg/kg
DDT | DDE | DDD
U-Therm Probe 1 (Sammelprobe Fass 1)
KW 13
25.03. 09:00 h (gem.) <0,1 <0,1 <0,1
25.03. 09:00 h (orig.) <0,1 <0,1 <0,1
25.03. 18:00 h (gem.) <0,1 <0,1 <0,1
25.03. 18:00 h (orig.) <0,1 <0,1 <0,1
U-Therm Probe 2 (Sammelprobe Fass 2)
27.03. 09:00 h (gem.) 0,1 <0,1 <0,1
27.03. 09:00 h (orig.) <0,1 <0,1 <0,1
27.03. 17:00 h (gem) 3,7 0,3 1,0
27.03. 17:00 h (orig.) <0,1 <0,1 <0,1
KW 14 U-Therm Probe 3 (Sammelprobe Fass 3)
31.03. 10:00 h (gem.) 0,1 <0,1 <0,1
31.03. 10:00 h (orig.) 0,1 <0,1 <0,1
31.03. 19:00 h (gem.) 0,2 <0,1 <0,1
31.03. 19:00 h (orig.) 0,1 <0,1 <0,1
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Tabelie 20

Phenathren, Benzo(a)pyren (BaP und Summe 15 PAK nach EPA (ohne Naphtahlin) in
Altholzhackschnitzel ~ behandelte Mischfraktion — Katergorie A Il bis A il - Probenahme KW 12
(20.03.2003) — KW 14 (02.04.2003)

Vergleich gemahlener Proben (Mahlfeinheit < 2 mm — Bezeichnung gem.) mit Originalproben im

Anlieferungszustand (nicht gemahlen — Bezeichnung orig.)

Beschreibung Parameter — Gehalte in mg/kg
Phenathren BaP f 2 PAK
U-Therm Probe 1 (Sammelprobe Fass 1)
KW 13
25.03. 09:00 h (gem.) 326 12,6 1076
25.03. 09:00 h (orig.) 888 4,0 1781
25.03. 18:00 h (gem.) 135 2,7 553
25.03. 18:00 h (orig.) 16 0,23 59
U-Therm Probe 2 (Sammelprobe Fass 2)
27.03. 09:00 h (gem.) 1197 37,7 4824
27.03. 09:00 h (orig.) 1288 40,0 4802
27.03. 17:00 h (gem) 880 18,1 3426
27.03. 17:00 h (orig.) 751 18,9 3232
KW 14 U-Therm Probe 3 (Sammelprobe Fass 3)
31.03. 10:00 h (gem.) 43 6,8 173
31.03. 10:00 h (orig.) 11 2,0 45
31.03. 19:00 h (gem.) 30 4 104
31.03. 19:00 h (orig.) 15 3,5 78
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IV Diskussion

IV.1  Holzhackschnitzel der Kategorie Al und A1 bis A Il zur stofflichen Verwertung

Betrachtet man die Gesamtheit der moglichen eingesetzten Holzschutzmittelwirkstoffe so wird
deutlich, dass neben den Wirkstoffen auf Basis anorganischer Salze sowie den klassischen Holz-
schutzmitteln auch Substanzen eingesetzt werden, die entweder wie z.B. die HDO-Metallsalze
oder quarternare Ammoniumverbindungen prinzipiell nicht oder erst nach Derivaitiserung uber die
Gaschromatographie erfassbar sind. Diese Holzschutzmittel die, die Metalle Al, K, Cu oder Mo
enthalten, lassen sich mit Einschréankungen orientierend Uber die Erfassung der anorganischen
Parameter als grobe Indikatoren fir hohe Konzentrationen derartiger Holzschutzmittelwirkstoffe
erfassen [12, 13]. Die Untersuchungen dienen daher dem Zweck Proben herauszufiltern, die sich
durch héhere Konzentrationen anorganischer Indikatorelemente (Cl, Cu, K oder Al) auszeichnen.
Fur ausgewahlte Proben mit entsprechend auffalligen Gehalten sind dann weitere Untersuchungen
zur Plausibilitat dieser Ergebnisse erforderlich. Die vorliegenden Ergebnisse der Untersuchungen
mit RFA und ICP umfasste daher die Parameter Aluminium, Phosphor, Schwefel, Chior, Kalium,
Kupfer und Chrom. Daneben wurden Molybdan und Bor an ausgewahiten Proben erfasst (vgl. Tab.
22 und 23 sowie Abbildungen 1 und 2).

Abbildung 1

Gehalte an Aluminium, Kalium und Kupfer in Altholzhackschnitzel — Konzentrationsverlauf iber
einen Probenahmezeitraum von 21 Tagen

Gehalte an Aluminium, Kalium und Kupfer in
Altholz-Hackschnitzel liber einen Anlieferungszeitraum

von 3 Wochen
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Abbildung 2

Gehalte an Phosphor, Schwefel und Chlor — Konzentrationsverlauf (iber einen Probenahmezeit-
raum von 21 Tagen

Gehalt an Phosphor, Schwefel und Chlor in
Altholz-Hackschnitzel iiber einen Zeitraum

1400 — von 21 Tagen
1200
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o 4
<
g 800 - —a— Phosphor
£ ] -8 -- Schwefel
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£ 4
[
O 400 -
207 veid
0 . —es .
0 20 25
Probenahmetag
Tabelle 22

Vergleich der durchschnittlichen Gehalte an Aluminium, Phosphor, Schwefel, Chlor und Kalium in
Altholzhackschnitzel mit deren Gehalten in nicht behandelten Naturholhackschnitzeln

Mittelwerte fiir Proben Parameter

Al P S Ci K B

Gehalte in mg/kg

Recycling- KW 26 - 28 100+£27 |98+70 164 +41 |208+34 528+28 |2,63%
n=33 0,56

Naturholz vor Trockner |60 + 35 41 + 26 53+7 54 + 33 441 +48 |--
2-4
n=6

Diese Tabellen zeigen, dass die durchschnittlichen Gehalte von sogenannten Indikatorelementen
in Altholzhackschnitzelproben im Vergleich zu naturbelassenem nicht behandeltem Holz fur alle
diese Indikatorelemente im Durchschnitt hdher sind. Daneben zeigen die vorliegenden Ergebnisse,
dass in einer Reihe von Holzproben einzelne Gehalte dieser Indikatorelemente nachgewiesen
werden kdnnen, die den durchschnittlichen Gehalt in Altholzhackschnitzel nochmals Uberschreiten
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(vgl. Tab. 4). In der nachfolgenden Tabelle 23 sind diese Proben nochmals vergleichend gegen-
Ubergestelit.

Tabelle 23

Althoizhackschnitzelproben mit Gehalten an eines der Indikatorelemente Aluminium, Chlor, Kalium
Kupfer und Molybdan die deutlich (iber den Mittelwerten fur Altholzhackschnitzel liegen (entspre-

chende Gehalte fett markiert)

Probe Parameter
Al Cl K Cu Mo B
Gehalte in mg/kg

Mittelwert Altholzhack- 103 209 534 <10 3 2,7
schnitzel
KW 26 Recycling 1 350 265 740 <10 4 4,5
KW 26 Recycling 3 190 270 650 <10 <4 n. b.
KW 27 Recycling 1 95 185 510 25 n. b. n. b.
KW 27 Recycling 6 95 1280 ° 550 10 n. b. n. b.
KW 28 90 200 550 20 n.b. n. b.
Recycling 4
KW 26 -2 110 260 550 <10 14 2,6
v. Tr. 1
KW 27 -1 70 940 * 530 <10 n. b. n. b.
n. Tr.1
KW 28-1 n.Tr.1 90 240 550 25 <4 2,1

"in der Probe PVC nachgewiesen n. b. = nicht bestimmt

Die Tabelle 23 zeigt, dass in 10 von 33 Proben einzelne erhthte Gehalte an Aluminium, Chilor,
Kalium, Molybdan und Bor erkennbar sind. Ein Zusammenhang kann jedoch in der Regel nicht
erkannt werden. In der Regel kann nur einer von mehreren Parametern als erhéht identifiziert wer-
den. Ausnahme dabei ist die Probe KW 26 Recycling 1 in der sowohl die Gehalte an Aluminium,
Kalium und Bor als erhéht angesehen werden missen. Fiir die sehr haufigen Elemente Aluminium,
Chlor und Kalium sind eine Reihe von anderen Quellen resultierend aus Holzverunreinigungen
denkbar, so dass gegebenenfalls nur aus der Kombination von Indikatorelementen auf eine Holz-
schutzmittelbelastung zurlick geschlossen werden kénnte.

Holzschutzmittelwirkstoffe auf Basis von HDO-Metallsalzen

Neben konventionellen Holzschutzmittel auf Basis von Bor-, Kupfer- und Chromsalzen werden
vermehrt Holzschutzmittel auf Basis von N-Cyclohexyldiazeniumdioxy-Metallsalzen eingesetzt.
Dabei finden die entsprechenden Kupfer-, Aluminium- und Kaliumsalze Verwendung. Als Beispiele
hieftr sind Xyligen Al das Tris-N-Cyclohexyldiazeniumdioxy-Aluminium (Al-HDO) oder das Xyligen
25 F das N-Cycclohexyldiazeniumdioxy-Kalium. Diese HDO-Metallkomplexe lassen sich direkt nur
schwer nachweisen. Gaschromatographisch lassen sich HDO-Salze nur nach Derivatisierung er-

fassen.
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Zur Bestimmung der eingesetzten Menge an Xyligen 25 F in bestimmten Formulierungen kann der
Gehalt an Moylbdan im Holz herangezogen werden. Je Kilo Xyligen 25 F sind in bestimmten Pro-
dukten ca. 1500 mg Molybdén enthalten. Die Ergebnisse der Probe KW 26-2 (v.Tr) kdnnen insge-
samt als Hinweis auf die Anwesenheit des Holzschutzmittels Xyligen interpretiert werden. Insge-
samt kann die angewandte Methode (RFA) jedoch, entgegen von Literaturangaben [12, 13] nicht
als Indikatorverfahren fir Holzschutzmittelwirkstoffe auf Basis von HDO-Metallsalzen herangezo-

gen werden.

Holzschutzmittelwirkstoff Bor

Das Holzschutzmittel Bor bzw. Borsaure ist, in einer Probe (KW 26 — Recycl. 1) mit 4,5 mg/kg im
Vergleich zu den anderen Ergebnissen als erhdht zu bezeichnen. Der Mittelwert der hier ermittel-
ten Bor-Gehalte in Altholzhackschnitzel zur stofflichen Verwertung liegt ausreiRerbereinigt bei 2,3 +
0,6 mg/kg. In Naturholzern wird in [Hamburger Altholz] ein durchschnittlicher Bor-Gehalt von 3,8
mg/kg angegeben. In Gebrauchtholz liegt der Mittelwert der Borgehalte bei 15,5 mg/kg. Nimmt
man diese Daten als Vergleich, so bleibt festzustellen, dass in keiner der vorliegenden Holzhack-
schnitzelproben Bor als Rickstand einer Holzschutzmittelbehandlung in Altholzhackschnitzein

nachgewiesen werden kann.

Holzschutzmittelwirkstoffe Kupfer und Chrom

Die Gehalte der Holzschutzmittelwirkstoffe Kupfer und Chrom liegen in den vorliegenden Altholz-
hackschnitzeln mit Gehalten zwischen < 10 und 25 mg/kg fur Kupfer liegen in der Gré3enordnung
des Mittelwerts fur Kupfer in Gebrauchtholzproben (Mittelwert 22,5 mg/kg) Fir Chrom liegen die
ermittelten Gehalte bei < 10 mg/kg und damit im Bereich der Chrom-Gehalte in Naturholz [Ham-
burg Altholz], der mit 2,3 mg/kg angegeben wird.

Chlor als Indikatorelement

Halogenierten organischen Verbindungen wie Pentachlorphenol oder Lindan lassen sich an be-
handelten Holzproben dann am Gehalt an Chlor erkennen, wenn das Holzschutzmittel ungestort
durch mechanische Aufarbeitung (z.B. Hackschnitzelherstellung) in der oberflachennahen Schicht
vorliegt [13]. Vergleicht man die hier vorliegenden Gehalte an Chior (Gesamtchlor) von durch-
schnittlich 208 mg/kg in Altholzhackschnitzeln zur stofflichen Verwertung und 60 mg/kg fur Natur-
holzhackschnitzel mit den Literaturdaten so falit auf, dass der hier ermittelte Gesamtchlorgehalt fir
Naturholz den berichteten durchschnittlichen Gehalt an Chior in Naturholz (Mittelwert 113 mg/kg)
deutlich unterschreitet. Auch der hier in den untersuchten Proben der Altholzhackschnitzel unter-
schreitet den Mittelwert in der Literatur von > 450 mg/kg deutlich. Die auch in diesen Altholzhack-
schnitzel nachweisbaren Chlorgehalte =500 mg/kg in insgesamt 3 von 33 Proben. Lassen sich
eindeutig auf PVC-Reste in diesen Holzproben zuriickfihren und sind kein Indiz fur eine Belastung
durch Chlororganische Holzschutzmittel wie PCP und / oder Lindan. In einer weiteren Probe mit
einem Chlorgehalt von 350 mg/kg ist der erhohte Chlorgehalt wahrscheinlich ebenfalls auf PVC-
Verunreinigungen zuriickflhrbar. Der entsprechende Nachweis mit NMR jedoch nicht eindeutig.
Insgesamt ist flr Altholzhackschnitzel festzustellen, dass erhthte Chlorgehalte kein Hinweis auf
erhdhte Gehalte an chlororganischen Verbindungen darstellen.
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Organische Holzinhaltsstoffe in Holzhackschnitzel aus Altholz Kategorie A | und Altholz der
Kategorie A | bis A Il zur stofflichen Verwertung

Die Ergebnisse der Untersuchungen vgl. Tabelle 24 belegen sehr deutlich, dass in keiner der un-
tersuchten Altholzproben Holzschutzmittelgehalte > 2 mg/kg fur die untersuchten Wirkstoffe nach-
weisbar sind.

Der Parameter Phenanthren wurde als Indikator fir teerélbehandelte Altholzproben gewanhit, da
nicht ausgeschlossen werden konnte, dass auch Benzo(a)pyren- abgereicherte Teerdle als Holz-
schutzmittel Verwendung finden. Aus Untersuchungen zu Teerinhaltsstoffen ist zudem bekannt,
dass Phenanthren immer als eines der haufigsten PAK auftritt. In der Regel liegen die Gehalte an
Benzo(a)pyren um mindestens den Faktor 3, in der Regel sogar um den Faktor 10 niedriger als die
Benzo(a)pyrengehalte in Teer [14]. Daraus kann mit Sicherheit abgeleitet werden, dass die Ben-
zo(a)pyrengehalte in den vorliegenden Altholzproben bei < 2 mg, mit Wahrscheinlichkeit ist davon
auszugehen, dass die Benzo(a)pyrengehalte im Durchschnitt deutlich unter 1 mg/kg liegen (vgl.
dazu auch Tabelle 6 und 8) .

Tabelle 24
Zusammenfassung der Ergebnisse der Bestimmung der Holzschutzmittelwirkstoffe in Altholzhack-
schnitzel zur Verwertung und in Naturholzproben.

Holz- Altholzhackschnitzel zur Naturholz
schutz- _ Verwertung Gehalte in mg/kg Holz
mittel Gehalte in mg/kg Holz (Feuchte 6,8 %)
Wirkstoff | (Feuchte 6,8 %)

Mittelwert Min. Max. Mittelwert Min. Max.
Pentachlor- 0,77 0,22 1,67 0,08 0,02 0,11
phenol
Lindan <0,1 0,02 0,13 <0,1 0,01 0,03
Dichlo- <0,1 <0,1 <01 <0,1 <0,1 <0,1
fluanid
Phenan- 4,6 2,8 7,0 <1 <1 <1
thren
Benzo(a)- 0,8 0,15 1,4 -- -- --
pyren
Permethrin <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Cyfluthrin <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Tebu- <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
conazol
DDT <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
DDE <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
DDD <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Furme- <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <01 <0,1
cyclox
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Als einziges wirklich nachweisbarer Holzschutzmittelwirkstoff ist Pentachlorphenol anzusehen. Die
PCP-Gehalte schwanken zwischen 0,22 und 1,31 mg/kg und betragen im Mittel 0,77 mg/kg (vgl.
auch Abb. 3). Sie liegen damit um den Faktor 10 (ber den PCP-Gehalten in den als Vergleichs-
proben mit untersuchten Holzhackschnitzel aus nicht behandelten Naturhdlzern (Altholz Al). Die in
4 von 33 Proben nachweisbare erhéhte Chior-Belastung kann mit sicher oder mit hoher Wahr-
scheinlichkeit auf PVC-Verunreinigungen im Altholz zuriickgefiihrt werden.

Abbildung 3
Gehalte an Pentachlorphenol und Lindan in Altholzhackschnitzel — Konzentrationsverlauf Gber ei-
nen Probenahmezeitraum von 21 Tagen

Schwankung der Gehalte an PCP und Lindan
in Altholz-Hackschnitzel Gber einen Zeitraum von 21 Tagen

—m— Pentachlorphenol
3- ~-e-- Lindan

Gehalt in mg/kg im Holz

1 Y /R\‘\.\.\./ -\\._./-—-/ . /\/ o

0 5 10 15 20 25
Probenahmetag

IV. 2 Altholzhackschnitzel behandelt Klasse A li bis A lll

Die Einzelergebnisse, bezogen auf mehifein gemahlene, nicht getrocknete Holzproben sind in den
nachfolgenden Abbildung 4 und 5 graphisch dargestelit.
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Abbildung 4

Verteilung der PCP, Lindan und DDT-Gehalte in den Altholzhackschnitzeiproben (Klasse A I bis A
1) zur thermischen Verwertung Gber den Probenahmezeitraum (20.03.2003 bis 02.04.2003)

Konzentration an PCP, Lindan und DDT

in Altholz - Kategorie A Il bis Alll —a—pCP
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Abbildung 5

Verteilung der Phenanthren, Benzo(a)pyren und der summe der PAK (15 PAK nach EPA ohne
Naphthalin) in den Altholzhackschnitzelproben (Klasse A 1l bis A lll) zur thermischen Verwertung
Uber den Probenahmezeitraum (20.03.2003 bis 02.04.2003)
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In den nachfolgenden Tabellen sind die Mittelwerte/Durchschnittsgehalte der hier untersuchten
Holzschutzmittelwirkstoffe zusammenfassend dargestellt. Vergleicht man die vorliegenden
Ergebnisse mit den durchschnittlichen Gehalten an Holzschutzwirkstoffen in Altholzproben zur
Verwertung (vgl. Tabellen 25 und 26) so falit primar die deutlich héhere Belastung der hier
vorliegenden Proben mit Holzschutzmittel auf.

Tabelle 25

Zusammenfassung der Ergebnisse U-Therm Probe 1 - 3 (Fasser 1 - 3) — Gehalte in mg/kg (Zahl
der Proben n = 19) bezogen auf getrocknetes Holz — atro; Probenahmezeitraum 20.03.2003 bis
02.04.2003 hier Holzschutzmittel Pentachlorphenol, Lindan, Phenanthren, Benzo(a)pyren, PAK
und p,p’-DDT.

HSM Mittelwert | Std-Abw. Median 90- Minimai- Maximat-
Percentil wert wert

Gehalte in mg/kg

PCP 2,24 2,1 1,17 4,97 0,32 7,49
Lindan 0,19 0,25 0,08 0,22 0,04 1,09
Phenan- 439 518 173 1158 19 1513
thren

BaP 15,0 14,3 8,2 33,9 0,8 47,4
PAK (15) 1719 2072 709 4561 81 6099
p,p-DDT 0,59 1,19 0,13 0,67 0,12 4,68
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Tabelle 26

Zusammenfassung der Ergebnisse U-Therm Probe 1 - 3 (Fasser 1 - 3) — Gehalte in mg/kg (Zahl
der Proben n = 19) bezogen auf getrocknetes Holz — atro; Probenahmezeitraum 20.03.2003 bis

02.04.2003 hier Holzschutzmittel Permethrin, Cyfluthrin, Tebuconazol, DDE, DDD und
Furmecyclox.
Wirkstoff
Mittelwert/ Minimalwert Maximalwert
Schwankung

Permethrin 0,11+ 0,11 <0,12 0,38
Cyfluthrin <0,1 <0,12 <0,1
Tebuconazol <0,1 <0,12 <0,1
DDE <0,12 <012 0,38
DDD <0,12 <0,12 1,26
Furmecyclox <0,1 <0,1 <01

DDT*, DDE*, DDD* jeweils Summe p,p’ und o,p

In den Uber den Probenahmezeitraum vom 20.03.2003 bis 02.04.2003 zur thermischen
Verwertung vorliegenden Hoélzern (Altholz — behandelt Klasse A Il bis A Ill) lassen sich im
Durchschnitt 2,5 mg/kg Pentachlorphenol, 0,2 mg/kg Lindan, 0,1 mg/kg Permethrin, 0,6 mg/kg
DDT und 0,1 mg/kg DDE nachweisen. DDT ftritt in einer einzelnen Holzprobe in etwa gleicher
Groflenordnung wie PCP auf (DDT 4,7 mg/kg). In 18 von 19 Proben ist der DDT-Gehalt deutlich
unter 1 mg/kg Andere Holzschutzmitiel wie Tebuconazol, Furmecyclox oder Cyfluthrin sind in
keiner der untersuchten Proben nachweisbar. Signifikant ist die Belastung mit polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen aus teerdigetrankten Holzern.

Der DDT-Metabolit DDE (Dichlordiphenyidichlorethen) ist in mehreren Proben dieser Holzer gut
nachweisbar. DDD als weiteres Abbauprodukt von DDT kann in keiner der Holzproben
nachgewiesen werden. Im Durchschnitt liegt der Gehalt an DDT jedoch bei etwa 10- 25 % des

Pentachlorphenolgehaltes.

Daneben ist eine deutlich hoéhere Inhomogenitat der Altholzhackschnitzel zur thermischen
Verwertung im Vergleich zu Altholzhackschnitzeln zur stofflichen Verwertung erkennbar. Diese
Inhomogenitat zeigt sich gut an den gemessenen Spitzenbelastungen. Es konnten einzelne
Altholzhackschnitzelfraktionen gefunden werden, die einen Pentachlorphenolgehalt von 7,5 mg/kg,
eine Gehalt an Benzo(a)pyren von 48 mg/kg und einen DDT —Gehalt von 4,6 mg/kg aufweisen.
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Holzschutzmittelwirkstoff DDT

Wie bereits in der Einleitung angefiihrt wurde im Bereich der ,neuen* Bundesidndern DDT als
Wirkstoff im Bereich des chemischen Holzschutzes an Stelle von Pentachlorphenol
vergesellschaftet mit Lindan eingesetzt. (Holzschutzmittel Hylotox 59). Bedingt durch den Abbau
von DDT zu DDE und DDD treten in Umweltproben in aller Regel in Abhéngigkeit von der Herkunft
der Proben neben DDT auch dessen Metaboliten DDE und DDD auf. Vergleicht man die Verteilung
von DDT, DDE und DDD in Umweltproben (Boden, Sedimenten und biologischen Proben z.B.
Fisch), bei denen die urspriingliche DDT — Belastung langere Zeit zuriickliegt, so falit auf, dass
haufig nicht DDT als Hauptverunreinigung vorliegt, sondern im wesentlichen die Metaboliten DDE
und DDD anzutreffen sind. [1-4]. In der nachfolgenden Tabelle 22 sind einzelne Literaturdaten zur
Verteilung von DDT und DDE in Boden- und Sedimentproben wiedergegeben.

Tabelle 27
Verteilung von DDT, DDE und DDD in Béden im Vergleich zu den hier untersuchten Holzproben

Probe
[16] Bbden Anteil an DDT in % | Anteil DDE in % Anteil DDD in %
(* DDT,DDD ,DDE | (X DDT,DDD ,DDE | (Z DDT,DDD ,DDE
=100 %) =100 %) =100 %)
upP 14 85 1
P 12 85 3
PF-OM 19 79 2
PF-45M 16 81 3
PF — 180M 17 77 6
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Fortsetzung Tabelle 27

[17] Béden Anteil an DDT in % | Anteil DDE in % Anteil DDD in %
(z DDT,DDD ,DDE | (£ DDT,DDD ,DDE | (* DDT,DDD ,DDE
=100 %) =100 %) =100 %)

Mannheim/Heidelberg

Auflenbereich 56 39 5
Siedlungsbereich 51 42 6
Grofiraum Stuttgart 40 55 6
Grofsraum Innsbruck 39 23 37

Holz (diese Arbeit)

27.03.2003 17 Unhr 74 6 20
28.03.2003 17 Uhr 78 15 7

Betrachtet man die Abbauprozesse von DDT so ist deutlich, dass ein einheitlicher Abbauprozess
nicht gegeben ist. Aligemein kann ein Einfluss von Sonnenlicht und biologischen (bakteriellen)
Prozessen auf die Abbauprozesse von DDT festgestellt werden. Inwieweit Holz als N&hrsubstrat
fur entsprechende DDT- abbauende Bakterien fungiert ist, ist nicht Ziel der vorliegenden Arbeit.
Far die hier vorliegenden Proben DDT-Belasteter Altholzhackschnitzel bleibt festzuhalten, dass
eine Metabolisierung nur in geringem Umfang stattgefunden hat und der DDT-Anteil an der
Summe DDT+DDE+DDD mit zwischen 70 und 90 % betragt.

Die vorliegenden Ergebnisse fur Holz zeigen jedoch, dass die oben angefuhrte Tatsache, dass in
den Holzern im Gegensatz zu anderen Umweltproben (Boden, Sedimenten und biologischen
Proben) DDT und nicht seine Metaboliten DDE und DDD als Hauptverbindung vorliegen [16, 17],
DDT liegt wie Pentachlorphenol auch im wesentlichen in den oberflachennahen Bereichen der
behandelten Holzer vor. Die entsprechenden DDT-Gehalte in Holzern schwanken zwischen 300
und 4000 mg/kg (Mittelwert ca. 1200 mg/kg) bei einem Lindangehalt zwischen 30 und 70 mg/kg
bezogen auf eine Entnahmetiefe zwischen 3 und 5 mm [6, 7].

Aus nicht verdffentlichten Untersuchungen von Holzern der Verwertungsklasse A IV ist dem
Verfasser bekannt, dass in Holzhackschnitzein dieser Holzer DDT-Gehalte zwischen 2 und 4

mg/kg gemessen werden konnten.

IV.3 Vergleichender Uberblick iiber die Belastung der verschiedenen Altholzfraktionen mit
organischen Holzschutzmittelwirkstoffe

Im Rahmen des vorliegenden Vorhabens konnten aus dem Katalog der Altholzsortimente
insgesamt drei Altholzhackschnitzelqualitdten auf potentielle Schadstoffe untersucht werden.
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Dabei handelt es sich um

Altholzhackschnitzel aus Naturholz (unbehandelt) — Abfélle aus der Holzbe- und Verarbeitung
— Kategorie A |

Altholzhackschnitzel zur stofflichen Verwertung Kategorie A lund A Il
Aitholzhackschnitzel zur thermischen Verwertung Kategorie A !l bis A llI

Es galt zu klaren, ob und in welchem Umfang mit Holzschutzmittel behandelte Holzer, resuitierend
aus nicht sachgerechter Sortierung in entsprechenden Altholzhackschnitzelfraktionen auftreten.
Neben den in der Altholzverordnung aufgefiihrten Holzschutzmitteln Pentachlorphenol, Lindan (y-
Hexachlorcycclohexan) sowie Teerol bzw. polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe PAK mit
Einschrénkungen (kein Grenzwert) wurden die Altholzfraktionen auf die Holzschutzmittel
Dichlofluanid, Permethrin, Cyfluthrin, Tebuconazol, Furmecyclox und DDT, einschliellich der
Hauptmetaboliten DDE und DDD untersucht.

Methodenbedingt — hier der Einsatz der hochauflésenden Gaschromatographie zur Bestimmung
der organischen Holzschutzmittel sind Gbliche Screening-Analysen verfahrensbedingt nicht im
ausreichenden Masse nachweisstark. Das Untersuchungsprogramm wurde daher im Vorfeld
festgelegt. Die Auswahl der untersuchten Holzschutzmittel erfolgte in Ubereinstimmung mit dem
Bundesinstitut fur gesundheitlichen Verbraucherschutz und Veterinarmedizin (BGVV).

Neben diesen, oben aufgefihrten und im Prinzip schwerfllichtigen organischen Holzschutzmitteln
werden auch Holzschutzmittel auf Basis von N-Cycloheyldiazoniumdioxy-Metallsalzen (Metall-
HDO; z.B. Xyligen 25 F K-HDO) eingesetzt. Neben Kalium-HDO wird Al- und Cu-HDO eingesetzt.
Zur Erkennung hdherer Konzentrationen dieser Metallsalze in Altholzhackschnitzel wurden die zur
stoffichen Verwertung eingesetzten Altholzfraktionen zusatzlich mittels Rontgenfluoreszenz-
spektrometrie und Plasmaemissionsspektrometrie untersucht. Dabei wurden im wesentlichen die
Gehalte an Aluminium, Phosphor, Schwefel, Chior und Kalium, sowie in ausgewahiten Proben an
Bor und Molybdén (Indikator fir Xyligen F 25) ermittelt. Hintergrund dieser als orientierenden
Screening angelegten Untersuchungen waren Erfahrungen mit diesen Methoden zur Erkennung
hoherer Konzentrationen chlor- und phosphorhaltiger Holzschutzmittel in Holzern [13]. Es zeigt
sich ebenfalls, das die Methode (RFA) nicht geeignet ist Holzschutzmittel auf Basis von HDO-
Metallsalzen zu erkennen. In einer von 33 Proben lassen sich die vorliegenden Ergebnisse als
Hinweis auf die Anwesenheit von Xyligen deuten.

In der nachfolgenden Tabelle 28 - 36 sind die Ergebnisse der Untersuchungen fir die untersuchten
Altholzhackschnitzelfraktionen zusammengefasst und soweit moglich mit vorhandenen
Literaturdaten verglichen.
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Holzschutzmittelwirkstoff Pentachiorphenol

Tabelle 28
Gehalte an Pentachiorphenol in verschiedenen zur Verwertung anfailenden Altholzfraktionen

Althoiz aus Holzbe- Altholz zur Altholz zur
und Verarbeitung stofflichen thermischen
(Naturholz) Verwertung Verwertung
(Albis All) (All-All)
Pentachlorphenol — Gehalte in mg/kg Holz atro
Probenzahi 6 25 19
Mittelwert 0,08 0,86 2,24
Standardabweichung 0,04 0,35 2,09
Minimum 0,03 0,43 0,32
Maximum 0,12 1,85 7,49

Der Gehalt an Pentachlorphenol kann die tatsachliche Altholzfraktion der gut unterschieden wer-
den. Die PCP- Gehalte steigen signifikant von Naturholzhackschnitzeln Giber Holzhackschnitzel zur
stofflichen Verwertung bis zu der erhéhten PCP-Belastung in Holzhackschnitzeln aus behandelten
Althéizern. Pentachlorphenoligehalte > 10 mg/kg konnten in keiner der hier untersuchten Proben
nachgewiesen werden. Die durchschnittliche PCP-Belastung in Altholzhackschnitze! zur stofflichen
Bewertung liegt bei 0,86 mg/kg knapp unter 1 mg/kg, fur Aitholzhackschnitzel zur thermischen
Verwertung bei 2,24 mg/kg.

Betrachtet man PCP-belastete Holzer so ist festzustellen, dass derzeit nach den hier im Haus vor-
liegenden Erfahrungen im Durchschnitt PCP-Belastungen von ca. 1000 mg/kg (bezogen auf eine
Entnahmetiefe von 2 mm) gefunden werden konnen. Die PCP-Belastung in Holzer ist jedoch nicht
homogen. Im Durchschnitt liegen 80 — 90 % der gesamten PCP-Menge in den obersten 2 mm vor
[6, 7). In der Regel ist in ca. 7 mm Tiefe kein PCP mehr nachweisbar.

Beriicksichtigt man die im Hamburger Umweltbericht — Schadstoffe im Altholz zusammen-
gefassten Ergebnisse einer Reihe anderer Untersuchungen so ergibt sich fiir PCP folgendes Bild.
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Tabelle 29

PCP in Altholzfraktionen: Vergleich der vorliegenden Ergebnisse mit Daten anderer Untersuchun-
gen

Altholzfraktion Literaturdaten Ergebnisse
vorliegen-
de Arbeit

Studie LFU LUANRW | LfUBW
Hamburg Bayern
(2002) [3] | (1998) [18] | (1987) [19] | (1996) [20]
Naturholz 0,002-04| 0,12-21 -- -- 0,03-0,13
Aitholz unbehandelt -- 0,6-6,1 0,2-3,2 -- 0,43- 1,85
MW
<2
Altholz gemischt -- 0,34-54 -- -- --
Altholzbehandelt -- 0,39 -27 0,2-3,6 -- 0,32 -7,49
MW
<2
Gebrauchtholz <0,1-306 - - -~ --
Mischholz Betrieb | -- -- -- 1,74 - 3,14 --
Mischholz Betrieb |i -- -- -- 1,89 -4,76 --
Mischholz Betreib i -- -- -- 0,72 -13,34 --
Bau- und Palettenholz

Die mit dieser Studie vorliegenden Daten bestatigen nach unserer Ansicht, die in der Literatur do-
kumentierten Ergebnisse zur Belastung von Altholzproben mit dem Holzschutzmittel PCP. Der in
der Hamburger Studie gefundene Maximalwert fir PCP von ca. 300 mg/kg in Gebrauchtholz ent-
spricht Uberschlagig dem errechenbaren PCP-Gehalt eines oberflachlich mit PCP behandelten
Holzes, wenn man von einem PCP-Gehalt von etwa 1000 mg/kg ausgeht und daher als Hinweis
zur Abschatzung einer moglichen Maximalbelastung von Altholzhackschnitzel die aus PCP - bela-
steten Holzern gewertet werden.

Unter dieser Voraussetzung ist abschatzbar, dass bei einem Mittelwert zwischen 1 und 2 mg PCP
pro kg Altholz etwa 1 % - 2 % des Altholzes in den untersuchten Altholzhackschnitzelproben aus
PCP-belasteten Holzern stammt.
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Holzschutzmittelwirkstoff Lindan (y-Hexachlorcycclohexan)

In der nachfolgenden Tabelle 30 sind die Ergebnisse fir das Holzschutzmittel Lindan
zusammengefasst dargestellt. Die maximale Belastung in den untersuchten Holzproben liegt bei
1,08 mg/kg. In Altholzhackschnitzeln zur thermischen Verwertung. Der durchschnittliche Gehalt fur
Altholz zur stofflichen Verwertung kdnnen mit < 0,1 mg/kg angegeben werden.

Tabelie 30
Gehalte an Lindan in verschiedenen zur Verwertung anfallenden Altholzfraktionen

Altholz aus Holzbe- Altholz zur Altholz zur
und Verarbeitung stofflichen thermischen
(Naturholz) Verwertung Verwertung
(Albis All) (All-AT

Lindan (y-Hexachlorcycclohexan) — Gehalte in mg/kg Holz atro

Probenzahl 6 25 19

Mittelwert 0,01 0,07 0,19
Standardabweichung 0,01 0,03 0,25
Minimum 0,01 0,03 0,05
Maximum 0,03 0,14 1,09

Vergleicht man wie beim PCP die hier vorliegenden Daten mit den in der Literatur vorhandenen
Daten so ergibt sich dass in der nachfolgenden Tabelle 31 dargestellte Bild.
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Tabelle 31
Lindan in Altholzfraktionen: Vergleich der vorliegenden Ergebnisse mit Daten anderer Untersu-
chungen

Altholzfraktion Literaturdaten Ergebnisse
vorliegende
Arbeit
Studie Ham- | LFU Bayern LUA NRW
burg (1998) [18] (1997) [19]
(2002) {3]
Naturholz <0,001-0,03 | 0,12-0,22 -- 0,01 -0,03
Altholz unbehandeilt 0,12-0,35 <0,1-0,3 0,03-0,14
Altholz gemischt 0,11-0,15 <0,1-0,3 --
Altholz behandelt 0,13-2,3 -- 0,05 ~1,09
Gebrauchtholz <0,05-0,55 - - -- --

Die mit dieser Studie vorliegenden Daten bestatigen nach unserer Ansicht, die in der Literatur
dokumentierten Ergebnisse zur Belastung von Altholzproben mit dem Holzschutzmittel Lindan.
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Holzschutzmittelwirkstoff Teerol

Die Behandlung von Holzproben mit Teerdl wird Uber die Belastung der Holzer mit
polycylischeen aromatische Kohlenwasserstoffe erfasst und ist nachfolgend am Beispiel
der Verbindungen Phenanthren und Benzo(a)pyren dargesteilt.

In der Tabelle 32 und 33 sind am Beispiel der PAK Phenanthren und Benzo(a)pyren die Belastun-
gen der untersuchten Holzproben mit Teerdl zusammengefasst.

Tabelle 32
Gehalte an Phenanthren in verschiedenen zur Verwertung anfallenden Altholzfraktionen

Altholz aus Holzbe- Altholz zur Altholz zur
und Verarbeitung stofflichen thermischen
(Naturholz) * Verwertung Verwertung
(Albis All) (All-AllY)
Phenanthren— Gehalte in mg/kg Holz atro
Probenzahl 3 10 19
Mittelwert <1 4,48 439
Standardabweichung -- 1,11 490
Minimum <1 2,75 19
Maximum <1 5,9 1362
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Gehalte an Benzo(a)pyren in verschiedenen zur Verwertung anfallenden Altholzfraktionen

Altholz aus Holzbe- Altholz zur Altholz zur
und Verarbeitung stofflichen thermischen
(Naturholz) * Verwertung Verwertung
(Albis All) (All-All)
Benzo(a)pyren— Gehalte in mg/kg Holz atro
Probenzahl -- 2 19
Mittelwert -- 0,77 18,9
Standardabweichung -- 0,86 20,1
Minimum -- 0,15 0,8
Maximum -- 1,38 47,7

In der Tabelle 34 sind die in dieser Studie ermittelten Gehalte an Benzo(a)pyren und der Summe

PAK den in der Literatur wiedergegebenen Gehalten gegeniibergestellt.

Tabelle 34

Benzo(a)pyren und  PAK in Altholzfraktionen: Vergleich der vorliegenden Ergebnisse mit Daten

anderer Untersuchungen

Altholzfraktion Literaturdaten Ergebnisse
Parameter vorliegende
Arbeit
Benzo(a)pyren Studie Ham- | LFU Bayern LUA NRW
burg (1998) [18] (1997) [19]
(2002) [3]
Naturholz < 0,01 0,013 - 0,04 -- <1
Altholz unbehandelt -- 0,044 - 0,93 0,05 -2,20 1-2
Altholz gemischt -- 0,26-2,6 -- --
Altholz behandelt -- 0,34 -2,3 - - 0,8-47,7
Gebrauchtholz 75,7 -- -- - -
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Z PAK Studie Ham- | LFU Bayern LUA NRW

burg (1998) (1997)

(2002)
Naturholz <NG-0,17 0,23-1,03 - --
Altholz unbehandelt -- 0,99 — 33,26 -- 9,6-45,6
Altholz gemischt -- 6,61—-51,66 -- --
Altholz behandelt - 8,51 -76,61 -- 81 - 6099
Gebrauchtholz <N.G..-49339 -- .- --

Im Vergleich zu den Holzschutzmittelwirkstoffen PCP und Lindan liegt fir das Holzschutzmittel
Teerdl keine einheitliche Datenlage vor. Wahrend die Gehalte an Benzo(a)pyren und Summe PAK
fur Naturholz und unbehandeltes Altholz (zur stofflichen Verwertung) im Rahmen der
Schwankungsbreiten als vergleichbar angesehen werden kdnnen, weichen die in der Literatur
beschriebenen Gehalte fur Altholz bzw. Gebrauchtholz teilweise erheblich von den hier
vorliegenden Daten ab. Alle vorliegenden Studien belegen jedoch, dass teeroibelastete Holzer
nicht bzw. nur in sehr geringem Umfang in den Althoizhackschnitzeln zur stofflichen Verwertung

auftreten.
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Holzschutzmitteiwirkstoff DDT und Metaboliten

Tabelle 35
Gehalte an DDT und Metaboliten DDE und DDD in verschiedenen zur Verwertung anfallenden
Althoizfraktionen

Altholz aus Holzbe- Altholz zur Altholz zur
und Verarbeitung stofflichen thermischen
(Naturholz) Verwertung Verwertung
(Albis All) (All-All)
DDT und Metaboliten DDE und DDD - Gehalte in mg/kg Holz atro
DDT | DDE | DDD | DDT | DDE | DDD | DDT | DDE | DDD
Probenzahl 3 3 3 11 11 11 19 19 19
Mittelwert <0,1|<01|<01}|<01}|<01}<01] 05 |<0,1]<0,1
Standardabweichung | -- -- -- -- -- -- 1,0 -- --
Minimum <0,1|<01{<01]|<01|<01}<01|<01]|<0,1]<0,1
Maximum <01(<01|<01([<0,1[<01|<01]| 47 0,4 1,0

Das als Holzschutzmittel im wesentlichen in den neuen Bundeslandern eingesetzte DDT und seine
Metaboliten DDE und DDD sind in den zur stoffichen Verwertung vorgesehenen
Altholzhackschnitzel nicht nachweisbar. Dies bedeutet, dass DDT in diesen im wesentlichen aus
den alten Landern stammenden Altholzproben nicht bzw. nur in Konzentrationen kleiner

Nachweisgrenze vorkommt.

In den zur thermischen Verwertung bestimmten Altholzhackschnitzeln (Herkunft neue
Bundeslander) ist DDT in 18 von 19 Proben in Konzentrationen zwischen 0,1 und 4,7 mg/kg
nachweisbar. DDE kann nur in jeweils 2 Holzproben und DDE nur in drei Holzproben
nachgewiesen werden. In den vorliegenden Holzproben stellt DDT mit > 75 % den Hauptanteil der

Summe DDT+DDE+DDD dar.

Aus anderen nicht verdffentlichten Untersuchungen ist den Verfassern bekannt, dass in
Altholzhackschnitzeln der Klasse 1V flr Altholzhackschnitzel aus den neuen Landern DDT-Gehalte
zwischen 1 und 4 mg/kg Altholz vorkommen. Dies entspricht in etwa den DDT-Gehalten, wie sie
hier auch vorgefunden werden konnten.
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Tabelle 36

Auftrags-Nr.: 847 030 000

Seite 52 von 63 Texiseiten

Dichlofluanid, Permethrin, Cycfluthrin, Tebuconazol und

Gehalte an Dichlofluanid, Permethrin, Cycfluthrin, Tebuconazol und Furmecvyclox

in verschiedenen zur Verwertung anfallenden Altholzfraktionen

Altholz aus Holzbe- Altholz zur Altholz zur
und Verarbeitung stofflichen thermischen
(Naturholz) Verwertung Verwertung
(Albis Ali) (All- Al
Dichlofiuanid — Gehalte in mg/kg Holz atro
Probenzahi 3 : 12 19
Mittelwert <0,1 <0,1 <0,1
Standardabweichung -- -- --
Minimum <0,1 <0,1 <0,1
Maximum <0,1 < 0,1 0,23
Permethrin — Gehalte in mg/kg Holz atro
Probenzahl 3 12 19
Mittelwert <0,1 <0,1 0,11
Standardabweichung -- -- 0,11
Minimum <0,1 <0,1 <0,1
Maximum <0,1 <0,1 0,38
Cyfluthrin — Gehalte in mg/kg Holz atro
Probenzahl 3 12 19
Mittelwert <0,1 <0,1 <0,1
Standardabweichung -- -- --
Minimum <0,1 <0,1 <0,1
Maximum <0,1 <0,1 <01
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Tebuconazol - Gehalte in mg/kg Holz atro
Probenzahl 3 12 19
Mittelwert <0,1 <0,1 <0,1
Standardabweichung -- -- --
Minimum <0,1 <01 <0,1
Maximum < 0,1 <0,1 <0,1
Furmecyclox - Gehalte in mg/kg Holz atro
Probenzahl 3 12 19
Mittelwert <0,1 <01 <0,1
Standardabweichung -- -- --
Minimum <0,1 <0,1 <0,1
Maximum <0,1 <0,1 <0,1

Fir die Holzschutzmittelwirkstoffe Dichlofluanid, Permethrin, Cyfluthrin, Tebuconazol

und

Furmecyclox ist eindeutig, dass diese Wirkstoffe in Altholzhackschnitzel zur stofflichen Verwertung
nicht in Konzentrationen Giber 0,1 mg/kg vorkommen. In Altholzhackschnitzel der Altholzkategorie
A 11 bis A il sind Dichlofluanid, Furmecyclox und Permethrin in einigen Proben in Konzentration <
1 mg/kg jedoch nachweisbar.

In der Abbildung 6 sind die hier ermittelten Mittelwerte fur die Holzschutzmittelwirkstoffe der
untersuchten Holzqualitdten (Naturholz, Altholz zur stofflichen Verwertung und Altholz Kiasse Il bis
ill) dargestellt, die in den drei verschiedenen Holzqualitdten nachweisbar sind.
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Abbildung 6
Gehalte an PCP, Lindan, Phenanthren und BaP in Naturholz, Altholz zur stofflichen Verwertung
und Altholz Klasse Il bis Il (Mittelwerte)

[ Naturholz
[ Altholz stoffliche Verwertung

I Altholz thermische Verwertung
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V. 4 Gefdhrdungsabschitzung durch unvollkommene Altholzsortierung

Die vorliegende Arbeit zeigt, dass die Bemithungen zur Sortierung von Althdlzern insgesamt als
erfoigreich angesehen werden konnen. Es ist zwar deutlich, dass die Altholzhackschnitzel zur
stofflichen Verwertung sich in Bezug auf die Belastung durch Holzschutzmittelwirkstoffe signifikant
von den mit untersuchten Holzhackschnitzeln aus Altholz Kat. Al (Naturholz) durch eine hdhere
Belastung mit Holzschutzmittelwirkstoffen unterscheiden. Fir die nachweisbaren Wirkstoffe liegen
die Gehalte im Durchschnitt unter 1 mg/kg .

Ebenso deutlich ist jedoch auch, dass in den hier untersuchten Proben insgesamt 21 Proben von
Altholzhackschnitzeln zur stofflichen Verwertung, die einen Querschnitt aus dem Produktions-
zeitraum von drei Wochen darsteilen, ausschiieRlich Pentachiorphenol (5 von 21 Proben) und
Benzo(a)pyren (1 von 11 Proben) als Holzschutzmittelwirkstoffe in Konzentrationen (ber 1 mg/kg
auftritt. Die Probenauswahl (Altholzhackschnitzel Uber drei Betriebswochen) und die
Ubereinstimmung mit vorliegenden Literaturdaten erlauben unserer Ansicht, die Annahme, dass
die hier ermittelte durchschnittliche PCP-Belastung in Altholzhackschnitzein der Klasse Al-ll im
allgemeinen mit < 1 mg/kg angegeben werden kann. Andere Holzschutzmittelwirkstoffe sind nicht
nachweisbar.

Davon kénnen ebenso signifikant die Althdlzer zur thermischen Verwertung (Altholzkiasse A 1i-1il)
chemisch-analytisch unterschieden werden. Es ist jedoch darauf aufmerksam zu machen, dass
auch die Althdlzer der Altholzklasse A II-lll im Durchschnitt den einzigen Grenzwert der
Altholzverordnung — hier Pentachlorphenol im Durchschnitt unterschreiten. Von insgesamt 19
Proben (Querschnitt aus insgesamt 10 Produktionstagen) lagen 5 Proben (entsprechend 25 %)
Uber diesem Grenzwert. Der Maximalwert betragt 7,5 mg/kg. In den hier untersuchten insgesamt
50 Proben verschiedener Althdizer konnten im Mittel die in der nachfolgenden Tabelle 37
dargesteliten Gehalte an organischen Holzschutzmittel ermittelt werden.

Tabelle 37
Ubersicht Giber Gehalte an organischen Holzschutzmitteln aus Althdizemn
Altholz aus Hoizbe- Altholz zur Altholz zur
und Verarbeitung stofflichen thermischen
(Naturholz) Verwertung Verwertung
(Al bis All) (All—AlD
Pentachiorphenol ~ Gehalte in mg/kg Holz
Probenzahi 6 25 19
Mittelwert 0,08 0,86 2,24
Standardabweichung 0,04 0,35 2,09
Minimum 0,03 0,43 0,32
Maximum 0,12 1,85 7,49
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Fortsetzung Tabelle 37

Lindan (y-Hexachlorcycclohexan) — Gehaite in mg/kg Holz
Probenzahi 6 25 18
Mittelwert 0,01 0,07 0,19
Standardabweichung 0,01 0,03 0,25
Minimum 0,01 0,03 0,05
Maximum 0,03 0,14 1,09
Benzo{a)pyren— Gehalte in mg/kg Holz
Probenzah! . 2 19
Mittelwert . 0,77 15,0
Standardabweichung . 0,86 14,3
Minimum . 0.15 0.8
Maximum . 1,38 47,7
Phenanthren— Gehalte in mg/kg Holz
Probenzanhl 3 12 19
Mittelwert <1 4,48 439
Standardabweichung . 1.11 490
Minimum <1 2,75 19
Maximum <1 5.9 1362
Z DDT-DDE und DDD -Gehalte in mg/kg Holz
Probenzahi 3 12 19
Mittelwert <0,1 < 0,1 0,65
Standardabweichung . . 1,0
Minimum <01 <0,1 <01
Maximum <0.1 <0,1 5.5
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Dichlofiuanid-Gehalt in mg/kg Holz
Probenzah! 3 12 19
Mittelwert <0,1 <0.1 <0,1
Standardabweichung . . .
Minimum <0,1 <0,1 <01
Maximum <01 <01 0,2
Permethrin-Gehalte in mg/kg Holz
Probenzahl 3 12 19
Mittelwert <0,1 <01 0,1
Standardabweichung . . 0.08
Minimum <0.1 <01 <01
Maximum <0,1 <0,1 0.3
Cyfluthrin-Gehalte in mg/kg Holz
Probenzahi 3 12 18
Mittelwert <0,1 <0,1 <01
Standardabweichung - - -- -
Minimum <0,1 < 0,1 < (0,1
Maximum <0,1 <0,1 <01
Tebuconazol-Gehalte in mg/kg Holz
Probenzahl 3 12 19
Mittelwert <0,1 <0,1 <01
Standardabweichung -- -- --
Minimum <01 <01 <0,1
Maximum <0,1 < 0,1 <01
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Furmecyclox-Gehalte in mg/kg Holz
Probenzahl 3 12 19
Mittelwert <0,1 < 0,1 <0,1
Standardabweichung . . ..
Minimum <0,1 <0,1 <01
Maximum <0,1 <0,1 <0,1

Nimmt man nun an, dass ein Holzwerkstoffprodukt aus Althdlzern hergestellt wurde, so bestimmt
neben den durchschnittlichen Gehalten an Holzschutzmitteln der jeweilige Anteil an Recyclingholz
in den Holzwerkstoffprodukten die zu erwartende Konzentration an Holzschutzmitteln in den jewei-
ligen Produkten. Fur die nachfolgende Rechnung wurden die in der Tabelle 38 aufgeflhrten Zu-
sammensetzung der Holzwerkstoffprodukte angenommen:

Tabelle 38
Errechnete Konzentrationen an Holzschutzmittel fir Holzwerkstoffe aus Altholz verschiedener
Zusammensetzung
Holzschutzmittel | Menge aus 500 g | Menge aus 400 g | Menge aus 100 g | Gehait an HSM in
Altholz/Naturhoiz Altholz zur Altholz zur mg/kg
inmg stofflichen thermischen Holzwerkstoff-
Verwertung Verwertung produkt
in mg inmg
PCP 0,04 0,34 0,22 0,6
Lindan 0,005 0,03 0,02 0,06
BaP 0,05 0,31 1,9 2,2
2 DDT/DDE/DDD 0,02 0,02 0,06 0,1
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Menge aus 200 g | Menge aus 400 g | Menge aus 400 g | Gehalt an HSM in
Altholz/Naturholz Altholz zur Altholz zur mg/kg
inmg stofflichen thermischen Holzwerkstoff-
Verwertung Verwertung produkt
inmg inmg
PCP 0,016 0,34 0,88 1,2
Lindan 0,002 0,03 0,08 0.1
BaP 0,008 0,31 7,6 7,9
Z~ DDT/DDE/DDD 0,005 0,02 0,24 0,3
Menge aus 900 g Menge aus 100 g | Gehalt an HSM in
Altholz/Naturholz Altholz zur mg/kg
inmg thermischen Holzwerkstoff-
Verwertung produkt
inmg
PCP 0,072 -- 0,22 0,3
Lindan 0,09 - 0,02 0,1
BaP 0,04 -- 1.9 1,9
%~ DDT/DDE/DDD 0,023 -- 0,06 0,08
Menge aus 900 g | Menge aus 100 g Gehalt an HSM
Altholz/Naturholz Altholz zur in mg/kg
inmg stofflichen Holzwerkstoff-
Verwertung produkt
inmg
PCP 0,072 0,08 0,2
Lindan 0,09 0,008 0,1
BaP 0,04 0,08 0,1
~ DDT/DDE/DDD 0,023 0,005 0,03

Zur Einschatzung des Einflusses holzschutzmittelkontaminierter Holzer auf die Verwendbarkeit von
Holzwerkstoffplatten im Sinne des Bauproduktengesetzes kann davon ausgegangen werden, dass
der Anteil an Altholzhackschnitzeln zur stofflichen Verwertung in Holzwerkstoffplatten in der Regel

etwa 10 % betragt.
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Beriicksichtigt man diese Angabe, so wird deutlich, dass im Durchschnitt auch eine Anteil von 10
% Altholz der Kiasse A II-ll in Holzwerkstoffprodukien fUr keines der hier untersuchten
Holzschutzmittel zu Gehalten > 1 mg/kg an organischen Holzschutzmittein in den damit
entsprechend hergesteliten Holzwerkstoffprodukten fliihren wirde.
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