UMWELTWISSENSCHAFI‘EN
SCHADSTOFF-FORSCHUNG

ZEITSCHRIFT FUR UMWELTCHEMIE UND OKOTOXIKOLOGIE

ORGAN DER FACHGRUPPE UMWELTCHEMIE UND OKOTOXIKOLOGEE DER GESELLSCHAFI DEUTSCHER CHEMIKER,
DES YERBANDES FUR GROOKOLOGIE IN DEUTSCHLAND SOWIE DER ECOINFORMA
UND DES BIFA (BAYERISCHES INSTITUT FUR ABFALLFORSCHUNG)

Sonder-
druck

——

€3 1994 ccomed
verlapspesellschalt

AG & Co. KG
Landsbery - Ziirich
Rudoli-Diesel-Str. 3
80899 Lundsberg/T.cch,
Telefon 081 91/7125-0;
Telefax 081917/125-513

Urheberrecht: Alle Rechie.,
insbesondere dos Recht

der VervielBilligung und
Verbreitung sowie der
Ubersetzung vorbehalten,
Kein'leil des Werkes

darf in irpendeiner Form
(clurch Fotokopie, Mikrolilm
oder cin anderes Verlahren)
ohne schriftliche Genehmi-
gung des Verlags reprodu-
ciert uder unter Verwendung,
clektromischer Systeme
sespeichert, verarbeilel,
verviglfilugl oder verbreitet
werden.

HERAUSGEGEBEN VON O. HUTZINGER

Umweltwissenschaften und Schadstoff-Forschung - UWSF-Z. Umweltchem. Okotox. @@.Emed

verlagsgesellschalt
Environmental Science and Pollution Research - ESPR - Environ. Sci. & Pollut. Res.
ISSN 0934-3504 - 6 (5) 241-316 November 1994



Originalarbeiten

Brandgase von Kerzen

Originalarbeiten

Bestimmung und Bewertung der Emissionen von PCDD/PCDF,
PAK und kurzkettigen Aldehyden in den Brandgasen von Kerzen

~ Untersuchung von Wachsen und Dochten

— Bestimmung der Emissionen aus den Brandgasen von Kerzen

— Toxikologische Bewertung

*Karl-Heinz Schwind, {Jamshid Hosseinpour, 2Heidelore Fiedler, 2Christoph Lau, 20tto Hutzinger

1Okometric GmbH, Bayreuther Institut fur Umweltforschung, Bernecker Str. 17~ 21, D-95448 Bayreuth
2Lehrstuhl fir Okologische Chemie und Geochemie, Umversitat Bayreuth, Jean-Paul-Str. 30, D-95440 Bayreuth

Zusammenfassung

Im Rahmen eines Untersuchungsprogrammcs zur Schadstoffemis-
ston von Paraffin-, Stearin- und Bienenwachskerzen ohne Fatb- und
Lackbmmlschungen wurden sowohl die Wachse und Dochte als auch
die Brandgase dieser Kerzen auf die toxikologisch hesonders rele-
vanten Schadstoffklassen der PCDD/PCDF, PAK und kurzkettigen
Aldchydc untersucht. Die toxikologische Bewertung kommet selbst
bei einem angenommenen ,worst case“-Szenario und unter Beruck-
smhugung von geltenden Grenz- und Richtwerten zu dem Ergeb-
nis, dal von den untersuchten Kerzen kein zusatzliches Gesundheits-
risiko ausgeht.

Abstract

Exhaust Fumes of Candles: Emissions of PCDD/F, PAH and
Shost-Chain Allehydes,

Exhaust fumes oEparafﬁn, beeswax and stearin candIcs withput any
further paint ofidecorative element were analysed for the toxicolo- |
ggical important substdnte classes of PCDD/PCDE, PAH and short:
chain aldehydes; The. canidle waxes and wicks were investigated for
chlorinated dioxins, farans and same.Joiown precursors, Toxicolo-
greal risk assessmentishows thar emldﬂbns of the mvcstlgatcd cand-
les are muchlower thm. all administrative limitation valuss — even
under, “worst case condlttons Thus, they do not produce a toxi- ~

cological risk for huan health. )

1 Einleitung

Kerzen — ein stimmungsvolles Ambiente zu festlichen Ge-
legenheiten — strahlen Wirme, Ruhe und Behaglichkeit aus.
Ihre grofSe Beliebtheit spiegelt sich in den Verkaufs- und Pro-
duktionszahlen wieder. So werden beispiclsweise zur Zeit al-
lein in der Bundesrepublik etwa 90 000 Tonnen Kerzen pro
Jahr produziert [1]. Die drei bei der deutschen Kerzenher-
stellung eingesetzten Wachsarten sind Paraffin, Stearin und
Bienenwachs. Paraffinwachs nimmt dabei aber 90 % des
Wachseinsatzes fur Kerzen ein. Stearin hat einen Anteil von
einigen Prozenten und der Marktanteill von Bienenwachs wird
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auf etwa ein Prozent geschatzt (annéhernd 1 000 Tonnen pro
Jahr) [2]. Die zuweilen geduflerte Annahme, die Abbrand-
emissioneriwvon Paraffinkerzen ergaben roxikologisch ein un-
glinstigeres Bild als dic Emissionen von Bienenwachs- und
Stearinkerzen, die daher den Vorzug verdienten, zeigt die
Notwendigkeit systematisch gefiihrter Untersuchungen auf.

Um diese und weitere Fragen aus wissenschaftlicher Sicht hin-
reichend beantworten zu kénnen, wurde ein Untersuchungs-
programm durchgefithrt, in das die Kerzenrohmaterialien —
Wachse und Dochte — und-die Brandgase aus diesen Roh-
materialien ohne Farb- und Lackbeimischungen mit einbe-
zogen wurden. Wahrend in den Waghsenwund Dochten nach
PCDD/PCDF und den wichtigsten Vorlduferverbindungen
gesucht wurde, wurden die Brandgase auf die toxikologisch
relevanten Schadstoffklassen der PCDD/PCDF, PAK und
kurzketrigen Aldehyde analysiert. Alle gepriiften Paraffin-,
Bienenwachs- und Stearinkerzen hatten aus Griinden der Ver-
gleichbarkeit eine Linge von 245 mm bei einem Durchmes-
ser von 20 mm. Die Wachsqualititen der Prifmuster sind
fir die deutsche Kerzenherstellung typische, weitverbreitete
Qualitaten im jeweiligen Sortenspektrum, Das gleiche gilt fir
die eingesetzten Dochtqualititen [2]. Die Gestaltung der Mu-
ster nur aus Wachs und Docht, d.h. ohne dekorative Beimi-
schungen wie Farben, Lacke, Glitter und dergleichen, wurde
bewul8e gewihlt, um repriisentative Mefergebnisse fir die
unverzichtbaren Hauptbestandteile jeder Kerze, nimlich
Wachs und Docht, zu erzielen. Diese Vorgehensweise ermog-
licht es, in néchster Zeit mit weiteren Mefprogrammen der
Frage nachzugchen, welche Effekte durch den Einsatz von
Farben, Lacken und sonstigen dekorativen Elementen ver-
ursacht werden. Derart verzierte Kerzen sind zwar bisher Ge-
genstand einiger spezieller Schadstoffuntersuchungen gewe-
sen [3], die Fortsetzung des vorliegenden Mefiprogramms
und der Einsatz der entwickelten Versuchsapparatur gewihr-
leisten jedoch definierte, reproduzierbare Meflbedingungen,
mit denen genauer abgegrenzte Aussagen erzielt werden
konnen.:
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2 Analyse der Kerzenrohstoffe

Zu Beginn der durchgefiihrren Arbeiten wurden die Kerzen-
rohmaterialien — Paraffin, Stearin und Bienenwachs sowie
die zugehorigen Dochte — auf mogliche Verunreimigungen
mit PCDD/PCDF, Chlorbenzolen, Chlorphenolen und ei-
nigen ausgewahlten Pestiziden untersucht.

Die Analyse der verschiedenen Wachsarten auf PCDD/
PCDF-Verunreinigungen ergab fur Paraffin 0,59 ng/kg
I-TE, fiir Stearin 1,62 ng/kg I-TE und fur das untersuchte
Bienenwachs 10,99 ng/kg I-TE. Die ermittelten Chlorphe-
nol-Summenkonzentrationen im Bienenwachs liegen mit
256 pg/kg iiber denen von Stearin und Paraffin. Die Chlor-
benzol-Verunreinigungen unterscheiden sich in allen drei
Wachsarten nur geringfiigig voneinander (— Tabelle 1).

Tabetle 1: PCDD/PCDF-, Chlorphenol- und Chlorbenzol-Verunreins-
gungen 1 den untersuchten Wachsen

Wachsart PCDD/PCDF | Chlorphenole | Chlorbenzole
I-TE-Wert in | Summenwert | Summenwert
[ng/kg] In [ug/kg] In [ug/kal
Paraffin 0,59 14,8 0,13
Bienenwachs 10,99 256,2 0,12
Stearin 1,62 32,5 0,33

Tabelle 2: PCDD/PCDF-, Chlorphenal- und Chlorbenzol-Verunrein-
gungen i den untersuchten Kerzendochten

Dochtart PCDD/PCDF | Chlorphenole | Chlorbenzole
I-TE-Wert in | Summenwert ] Summenwert
ing/ky] in [ug/ka) in [ug/kg]
fiar Paralfin- 0,18 1,23 0,67
kerzen
fur Bienen- 0,08 0,74 0,35
wachskerzen
fur Stearn- 0,12 0,84 0,34
kerzen

Tabelle 3: Pestizidkonzentrationen in den untersuchten Kerzendochten

Dochtart Pestlzide
(10/kg)

fur Paraffinkerzen alpha-HCH < 0,5
gamma-HCH < 0,5

o,p'-DDT 6,0

p.p'DDT 13,0

fiir Bienenwachskerzen alpha-HCH < 0,5
gamma-HCH < 05

o,p'-DDT <10

p,p’'DDT <10

fiir Stearinkerzen alpha-HCH < 0,5
gamma-HCH < 05

o,p'-DDT <10

p,p'-DDT < 1,0

Die Analyse der Kerzendochte {(— Tabellen 2, 3) zeigte, daf§
sich die drei Dochtarten beziglich der untersuchten Schad-
stoffklassen nur unwesentlich voneinander unterscheiden. Die
PCDD/PCDF-Werte bewegen sich hier in einem Bereich zwi-
schen 0,08 und 0,18 ng/kg I-TE. Die Chlorphenol-
Summenkonzentrationen liegen zwischen 0,74 und 1,23 ug/
kg und die Chlorbenzol-Summenwerte schwanken zwischen
0,34 und 0,67 pg/kg. Lediglich im Dochtmaterial der Pa-
raffinkerzen konnten die beiden DDT-Isomeren mit Konzen-
trationen von 6 pg/kg bzw. 13 ug/kg nachgewiesen werden.

3 Durchfiihrung der Abbrandversuche

Zur Durchfuhrung der Kerzenabbrandversuche wurde eine
Versuchskammer mit emem Rauminhalt von 1,2 m® ent-
wickelt, die einen reproduzierbaren Kerzenabbrand unter rea-
litatsnahen Bedingungen mit minimalen Turbulenzen und
defimerten Luftwechselraten ermgglicht. Ber jedem Abbrand-
versuch wurden jeweils neun Kerzen gleichzeitig abgebrannt’
(= Abb. 1). Der Abbrand der Kerzen erfolgte in realitars-
nahen Brennzyklen. Zwei Stunden nach dem Anziinden mit
einem Gasfeuerzeug wurden die Kerzen durch Ausblasen ge-
loscht, wobei die Gase des sekundenlangen Nachrauchens
ebenfalls im Sammelfilter absorbiert wurden. Nach einer cin-
stundigen Pause wurde der nichste Zyklus gestartet, Zur Be-
stimmung der PCDD/PCDF- und PAH-Emissionen aus den
Brandgasen wurden jeweils drei Brennzyklen durchgefihrt.
Bei der Messung der Aldehyd-Emissionen wurde aus probe-
nahmetechnischen Griinden jeweils nur ein Zyklus gefahren.

Abb. 1! Versuchsapparatur zur Besummung von Schadstoffemissionen
beim Kerzenabbrand
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4 Ergebnisse der Abbrandversuche

Die Brandgase der entsprechenden Kerzen wurden auf
PCDD/PCDF, PAK und kurzkettige Aldehyde analysiert.
Um die von den Kerzen emittierten Schadstoffmengen exakt
ermitteln zu kdnnen, wurden firr jede der untersuchten Sub-
stanzklassen Blindwerthbestimmungen durchgefihrt. Der je-
weilige Versuchsblindwert wurde dann vom Wert aus dem
entsprechenden Abbrandversuch abgezogen. Die in den Ta-
bellen 4 bis 6 angegebenen Konzentrationen sind um den je-
weiligen Versuchsblindwert korrigiert. Alle Konzentrations-
angaben in der Einheit [Stoffmenge/m?] entsprechen den
Emissionen von neun Kerzen.

Tabelle 4: Um den Blindwert korrigierte PCDD/PCDF-Emissionen aus
den Kerzenabbrandversuchen

Abbrandversuch |I-TEQ-Werte I-TEQ-Werte
[pa/a verbr, Wachs] Ipa/m3]
Parafflnkerzen 0,015 0,183
Bisnenwachskerzen 0,004 0,038
Stearlnkerzen 0,027 0,340 N

Obwohl das fir die Kerzen verwendete Bienenwachs hohere
Verunreinigungen mit PCDD/PCDF und Chlorphenolen als
das Paraffin- und Stearinwachs aufwies, sind die
PCDD/PCDF-Emissionen beim Abbrandversuch mit 4 fg/g
verbranntem Wachs am geringsten (= Tabelle 4). Offenbar
waren die Verbrennungsbedingungen in der Kerzenflamme
so gut, dafl PCDD und PCDF abgebaut wurden. Die entspre-
chenden Emissionswerte fur Paraffin- und Stearinkerzen lie-
gen geringfiigig hoher. .

Die aus den Abbrandversuchen ermitteleen PAK-Emissions-
werte sind in Tabelle 5 dargestellt, Da die PAK avfgrund ei-
nes von den PCDD/PCDF verschiedenen Wirkungsmecha-
nismus und infolge der metabolischen Umwandlung einiger
ihrer Vertreter nicht in das Schema der Toxizitatsiiquivalent-
faktoren (TEF) eingeschlossen werden diirfen, muf ein mog-
liches Gefdhrdungspotential anhand der Einzelverbindung
abgeschitzt werden, Als Leitsubstanz hiecfur kann beispiels-
weise Benzo(a)pyren dienen. Die Benzo{a)pyren-Emission in
den Brandgasen aller drei Kerzenarten ist kleiner als
0,02 ng/g verbranntem Wachs, .

Tabelle 5: Um den Blindwert korrigierte PAK-Emissionan aus den Kerzenabbrandversuchen

Abbrandversuch Paraffinkerzen

Abbrandversuch Bienenwachskerzen

Abbrandversuch Stearlnkerzen

PAK [ng/g verbr. Wachs]

PAK [ng/g verbr. Wachs]

PAK [ng/g verbr. Wachs]

Naphthalin 152,05 | Naphtalin 4,33 | Naphthalln 3,36
Acenaphthylen < 0,08 | Acenaphthylen < 0,06 | Acenaphthylen < 0,06
Acenaphthen < 0,08 | Acenaphthen < 0,17 | Acenaphthen v < 0,02
Fluoren < 0,03 | Fluoren < 0,05 | Fluoren T e < 0,07
Phenanthren 2,81 | Phenanthren < 0,13 | Phenanthren < 0,11
Anthracen 0,13 | Anthracen 0,05 | Anthracen 0,30
Fluoranthen 0,35 | Fluoranthen 0,20 | Fluoranthen 0,28
Pyren 0,20 | Pyren 0,03 | Pyren 0,11
Benz(a)anthracen 0,01 | Benz{a)anthracen < 0,01 | Benz{a)anthracen 0,01
Chrysen (+ Triphenylen) 0,05 | Chrysen (+ Triphenylen) 0,01 | Chrysen {+ Triphenylen) 0,02
Benzo(b +] + k}fluoranthen 0,05 | Benzo(b + + K)fluoranthen 0,05 | Benzo(b +| + k)flugranthen < 0,01
Benzo(a)pyren 0,01 | Benzo(a)pyren < 0,02 | Benzo(a)pyren < 0,01
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,03 | Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,04 | Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,11
Benzo{ghljperylen 0,03 | Benzo(ghi)perylen 0,05 | Benzo(ghi)perylen 0,12.
Dibenz(ah + a¢)anthracen 0,07 | Dibenz(ah + ac)anthracen 0,08 | Dibenz(ah + ac)anthracen 0,10 °

PAH [ng/m3] PAK [ng/m3]

PAK [ng/m3]

Naphthalin 1 810,41 | Naphthalin 41,38 | Naphthalin 42,75
Acenaphthylen < 0,83 | Acenaphthylen < 0,61 | Acenahpihylen < 0,79
Acenaphihen < 0,91 | Acenaphthen < 1,63 | Acenaphthen < 0,24
Fluoren < 0,31 | Fluoren < 0,47 | Fluoren < 0,88
Phenanthren 33,51 | Phenanthren < 1,22 | Phenanthren < 1,41
Anthracen 2,28 | Anthracen 0,49 | Anthracen 3,87
Flucranthen 4,16 | Fluoranthen 1,88 | Fluoranthen 3,50
Pyren 2,37 | Pyren 0,29 | Pyren 1,41
Benz(a)anthracen 0,12 | Benz(a)anthracen < 0,11 | Banz{ajanthracen 0,11
Chrysen({+ Triphenylen) 0,63 | Chrysen (+ Triphenylen) 0,05 | Ghrysen(+ Triphenylen} 0,20
Benzo(b +j + k)flucranthen 0,55 | Benzo(b +) + K)fluoranthen 0,51 [ Benzo(b +j + K)fluoranthen 0,87
Benzo(a)pyren 0,12 | Benzo(a)pyren < 0,15 | Benzo(a)pyren < 0,16
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,33 | Indeno(1,2,3,-cd)pyren 0,36 [ Indeno(1,2,3-cd)pyren 1,45
Benzo(ghi)perylen (,33 | Benzo(ghi)perylen 0,45 | Benzo{ghi)perylen 1,52
Dibenz(ah + ac)anthracen 0,79 | Dibenz(ah + ac)anthracen  ° 0,88 | Dibenz(ah+ ac)anthracen 1,32
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Tabelle 6: Um den Blindwert korrigierte Aldehyd-Emissionen aus den
Kerzenabbrandversuchen

Abbrand- Aldehyde [ng/g
versuch verbr. Wachs]

Aldehyde [mg/m?3]

Paraffinkerzen |Formaldehyd 14,1| Formaldehyd 0,017
Acetaldshyd < 0,1| Acetaldehyd < 0,001
Acroleln 0,1| Acrolein < 0,001
Propionaldehyd < 0,1| Propionaldehyd < 0,001

Bisnenwachs- |Formaldehyd 4,7| Formaldehyd 0,005
kerzen Acetaldehyd < 0,3| Acetaldehyd < 0,001
Acrolein < 0,1] Acrolein < 0,001

Proplonaldehyd < 0,1| Propionaldehyd < 0,001

Stearinkerzen |Formaldehyd 3,7| Formaldehyd 0,006
Acetaldehyd < 0,4] Acetaldehyd < 0,001
Acrolein 5,4| Acrolein 0,008
Proplonaldehyd < 0,1( Propionaldehyd < 0,001

5 Toxikologische Bewertung

Aufgrund der vorliegenden Exgebnisse und unter Beriicksich-
tigung von Grenz- und Richtwerten [4 — 14] (MAK-Werte,
TRK-Werte, Luftqualititsleitlinien der WHO, VDI-Richt-
linien fiir Maximale Immissionskonzentrationen u.a.) ist
selbst bei einem vorgestellten ,worst case“-Szenario
{30 Kerzen brennen vier Stunden lang in einem Wohnraum
mit 50 m?, in dem wihrend dieser Zeit kein Luftaustausch
stattfindet) — einer Extremsituation, die die maximale Ober-
grenze der Belastung wiedergibt, falls alle sich negativ aus-
wirkenden Faktoren gleichzeitig eintreffen wurden — eine
zusdtzliche gesundheitliche Belastung durch den Kerzenab-
brand nicht moglich.

Die PAK- und Aldehyd-Emissionen von neun gleichzeitig
brennenden Paraffin-, Bienenwachs- oder Stearinkerzen lie-
gen um ein Vielfaches unterhalb des Wertes, den eine bren-
nende Zigarette verursacht [15]. Die inhalative Aufnahme
von Dioxinen in einer solchen Raumluftatmosphare ist im
Jahresmittel der Aufnahmerate vernachldssigbar. Auch be-
ziglich der durchschnittlichen Gesamtaufnahme mit
PCDD/PCDF ergibt sich durch den Gebrauch der untersuch-
ten Kerzen, auch bei schlecht oder gar nicht geliifteten Riu-
men, kein signifikanter Beitrag,

Ein zusétzliches gesundheitliches Risiko durch den Aufnah-
mepfad ,Inhalative Aufnahme von Kerzenemissionen® ist fur
die untersuchten Substanzen toxikologisch nicht abzuleiten.

6 Schlufifolgerungen

Dieses MeRprogramm hat ergeben, daB die Abbrandemis-
sionen der untersuchten Kerzen kein gesundheitliches Gefihr-
dungspotential fiir den Kerzenkonsumenten darstellen. Die
Abbrandemissionen der untersuchten Paraffin-, Stearin- und
Bienenwachskerzen zeigen keine signifikanten Unterschiede
beziiglich der untersuchten Schadstoffklassen. Die aus Pa-
raffin hergestellten Kerzen sind toxikologisch ebenso unbe-
denklich wie die Bienenwachs- oder Stearinkerzen, Diese
Schlufifolgerungen gelten auch fir die drei eingesetzten
Dochtarten.
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Es ist jedoch anzumerken, daf im Rahmen des durchgefithr-
ten Untersuchungsprogrammes ausschliefllich ungefarbte
Kerzen ohne dekorative Beimischungen eingesetzt wurden.
Daher ist es erforderlich, weitere Untersuchungen mit gefarb-
ten und lackierten Kerzen durchzufuhren.

Die erhaltenen Priifergebnisse kénnen als wissenschaftliche
Grundlage fir die Beurteilung der Qualitit und Umweltver-
triaglichkeit von Kerzenprodukten herangezogen werden,
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