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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die thermische Mullbehandiung ist ein wichtiges Verfahren zur Volumenre-
duktion bei der Mullentsorgung. Da der Deponieraum in der Bundesrepublik
Deutschland begrenzt ist und andere MafRnahmen wie Mullvermeidung, Recycling,
und biologische Verfahren zum Mullabbau das Mullproblem nicht vollstandig Idsen
kénnen, ist eine Volumenverminderung des Mdllaufkommens durch Verbrennung
oder gegebenenfalls durch Pyrolyse /1/ notwendig. Neben der Volumenreduktion hat
die Sondermuliverbrennung noch ein weiteres Ziel: brennbare toxische Substanzen
werden durch die Verbrennung in ungiftige oder weniger toxische Verbindungen
iberfihrt.

Die bei der Verbrennung entstehenden Schadstoffe lassen sich in folgende

Gruppen einteilen:

Anorganische Schadstoffe
s gasférmige Verbindungen
- Kohlenmonoxid,
- Stickoxide,
- Schwefeldioxid,
- Chiorwasserstoif;
e schwermetallhaltige Staube;
s dampfférmiges Quecksilber und Quecksilberverbindungen.

Organische Schadstoffe
N aromatische Verbindungen, insbesondere die polycyclischen Verbindungen,
s Chlorkohlenwasserstoffe, insbesondere PCBs, Dioxine und Furane.

in der TA Luft und in der Verordnung fur Grof¥feuerungsaniagen sind die
Grenzwerte fUr die zulédssigen Schadstoffemissionen vorgegeben /2/.

Verschiedene Umweltorganisationen argumentieren, dall die Schadstoff-
emissionen von Mullverbrennungsanlagen eine statistisch héhere Krankheitsrate,
insbesonders bei Krebserkrankungen, verursachen /3/. Daher ist die Mullverbren-
nung eine sehr umstrittene Technologie. Um die Akzeptanz dieser Technologie zu
erhdhen, muR die Schadstoffbelastung der Umwelt infolge thermischer Abfallverwer-
tung so gering wie méglich gehalten werden.
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Die wichtigste Methode zur Verringerung von Schadstoffemissionen ist die
Reinigung der Rauchgase mit aufwendigen Filter- und Waschverfahren. Eine zweite
Méglichkeit bietet sich durch eine Optimierung der Verbrennungsparameter. Bei ho-
hen Verbrennungstemperaturen kénnen organische Schadstoffe volistdndig zu
Kohlendioxid und Wasser verbrannt werden. Bei der Verbrennung von Chlorkohlen-
wasserstoffen wird zusétzlich Chlorwasserstoff gebildet. Durch eine Erhéhung der
Verbrennungstemperatur steigt aber die Stickoxidmenge im Rauchgas an. Die Ver-
brennung mit reinem Sauerstoff, die eine Stickoxidbildung ausschlieflen wirde, hat
sich bis jetzt wegen der héheren Kosten und der gréfReren technischen Anforderun-
gen an die Verbrennungséfen nicht durchsetzen kénnen.

Um die Zerstérung organischer Schadstoffe zu optimieren, ist eine méglichst
genaue Kenntnis der ablaufenden Reaktionen notwendig. Die zahlreichen Arbsiten,
agie zu diesem Thema verdifenilicht wurden, befaliten sich in erster Linie mit der
Entstehung und der Verbrennung von polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen,
die in Spurenmengen bel jeder Verbrennung auftreten, wenn Chior verhanden ist /4,
5, 8, 7/. Dabei hat sich gezeigt, daR es nicht von Bedeutung ist, in welcher Form das
Chilor vorliegt /8/.

Untersuchungen, die sich mit den Hauptreaktionen der Chlorkohlenwasser-
stoffe bei einer Verbrennung oder Pyrolyse befassen, sind kaum vorhanden.

in der vorliegenden Arbeit soli die Pyrolyse und die \;'erbrenhung von
Chlorkohlenwasserstoffen untersucht werden. Aus der breiten Palette von méglichen
Verbindungen wurden die Modellsubstanzen Hexachlorethan, Hexachlorcyclohexan,
Hexachlorbenzol und Hexachiorophen ausgewdhnii, um den Arbeitsumfang bel der
vorgegebenen Parameterkombination zu begrenzen. Hexachlorethan wurde als
Vertreter der schwer brennbaren, vollstéandig chlorierten Aliphaten ausgawsahit.
Ebenfalls aufgrund der schlechten Brennbarkeit wurde Hexachlorbenzol als
Modellsubstanz ~ fur  chlorierte  Aromaten  verwendet. Das  cyclische
y-Hexachlorcyclohexan veriritt die Klasse der nicht vollstdndig chlorierten,
geséttigten Kohlenwasserstoffe. Von besonderer Bedeutung ist bei dieser Substanz
ein schon vorhandeneas Sechsringkohlenstoﬁgerus’é, aus dem unter geeigheten
Bedingungen ein aromatisches System gebiidet werden kann. Ein zusatzlicher
Grund fur die Auswah! dieser Substanz, bekannter unter dem Namen Lindan®, ist
ihre ubiquitére Verteilung durch die Verwendung als Pflanzenschutzmitiel. Das
Desinfektionsmittel Hexachiorophen reprasentiert die Verbindungskiasse der
chlorieten Phencle, die in Verbrennungsprozessen als Vorldufer von
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Polychlordibenzodioxinen und -furanen bekannt sind. Diese bicyclische Verbindung
wurde den monocyclischen Chlorphenolen vorgezogen, da aufgrund der Struktur
zum einen die Bildung von 2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin unwahrscheinlich ist und
zum anderen durch die relative Nahe der Chlor- und Hydroxysubstituenten ein
Ringschiufl zum Oxinring zu erwarten wéare.

Die Modellsubstanzen wurden unter verschiedenen Bedingungen pyrolysiert
bzw. verbrannt. Dabei sind im wesentlichen die entstehenden Hauptprodukie von
Interesse. Die gebildeten Spurenkomponenten sind nur insoweit von Bedeutung, als
sie zur Klérung der Reaktionsmechanismen beitragen kénnen. Durch die Bau- und
Betriebsweise des verwendeten Ofens liefen die Verbrennungs- und Pyrolysereak-
tionen unvollsténdig ab. Somit waren die Produkte aus allen unterschiedlichen Pha-
sen der Verbrennungs- oder Pyrolysereaktion fur die Analyse zugénglich. Anhand
der entstandenen Produkte kénnen mégliche Reaktionsabldufe postuliert werden.

Bei der Verbrennung von chiorierten Kohlenwasserstoffen kénnen in geringen
Spuren die hochtoxischen polychlorierien Dibenzodioxine und -furane gebildet wer-
den. Auf eine Untersuchung dieser Verbindungen wurde allerdings verzichtet, weil
die Bildungsmechanismen ausreichend untersucht sind.

Als Alternative zur thermischen Mullbehandlung wird der biologische Abbau
von Chlorkohlenwasserstoffen untersucht. Anhand vorliegender Untersuchungen
sollte die Wirksamkeit des Abbaus durch Mikroorganismen mit der Effizienz der
thermischen Zerstorung von Chiorkohlenwasserstoffen verglichen werden.




2 Thermische Zersetzung von Kohlenwasserstoffen

Werden organische Substanzen hohen Temperaturen ausgesetzt, zerbrechen
die Kohlenwasserstofiketten und eine Vielzahl verschieder Produkte wird gebildet.
Neben der Temperatur ist die umgebende Atmosphére von grofler Bedeutung. Die
Umsetzung in einer inerten Atmosphare wird als Pyrolyse bezeichnet. Ist Sauerstoff
als Reaktionspartner vornanden, handelt es sich um eine Verbrennung.

2.1 Verbrennung von Kohlenwasserstoffen

Bei Temperaturen oberhalb des Zindpunktes, der fUr alle Kohlenwasserstoffe
verschieden ist, l&uft sine ideale Verbrennung gemaR der folgenden Reaktionsglei-
chung ab:

CoHm + M+m2)0, — nCOy + m2H0 (1)

Ist nicht genug Sauerstoff vorhanden, die Verbrennungstemperatur zu niedrig
oder die Reaktionszeit zu kiein, findet zusatzlich die Bildung von Kohlenmonoxid und
Ruf statt:

ChHm + O — (nxy)CO, + xCO + yC(RuR) + (m/2)H,0 (2)

Das Verhéltnis von Kohlendioxid zum Gesamtkohlenstoff ist als der Ausbrand

Werden mit anderen Elementen substituierte Kohlenwasserstoffe verbrannt,
treten zusatzlich die Verbrennungsprodukte dieser Elemente auf. Im spezielien Fali
der Chlorkohlenwasserstoffe ist dies gemal der allgemeinen Reaktionsgleichung (3)
Chlorwasserstoff :

CaHmClx  + (n+(m-x)}20, — nCO, + xHCI + (m-x)/2 Hy,O (3)

Bei den Reaktionen (1) bis (3) handelt es sich um idealisierte Reaktionen.
Neben diesen Hauptprodukten werden bei Verbrennungsprozessen geringe Mengen
vieler weiterer Substanzen gebildet. Dabei handelt es sich um nicht vollsténdig
verbranntes Ausgangsmaterial oder um Verbindungen, die durch Radikalreaktionen
in einer de novo-Syninese beim AbkUhien der Rauchgase gebildet werden. Die
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letztere Reaktion ist eine der Hauptquellen fir die Bildung von polychlorierten
Dibenzodioxinen und -furanen (siehe Kapitel 3.3).

In modernen Mullverbrennungsaniagen folgt auf die Hauptbrennkammer eine
Nachverbrennungskammer. Dort werden die unvollsténdig verbrannten Kohlenwas-
serstoffe fast vollstéandig zu Kohlendioxid und Wasser oxydiert. Durch eine aufwen-
dige Rauchgasreinigung entfernt man im AnschiuR an die Nachverbrennungskam-
mer die im Abgas verbliebenen Schadstoffe. Eine typische Sondermillverbren-
nungsanlage fir Industrieabfélle aus der chemischen Produktion betreibt die BASF
in Ludwigshafen /9/. Es handelt sich um eine Drehrohrofenaniage, die sich wegen
ihrer universalen Belastbarkeit mit den unterschiedlichsten Ricksténden bei der
Sondermuliverbrennung durchgesetzt hat. Es werden jedoch auch andere Ofentypen
entwickelt und getestet, weil sie in speziellen Einsatzfdllen bessere Verbren-
nungsresultate liefern. An der Universitat Columbia in New York entwickelien Eberle
et al. einen gekoppelten Verbrennungs- und Pyrolyseprozel, in dem das dulerst be-
standige Hexachlorbanzol mit einer Zerstérungsrate von Uber 88,98% verbrennt /10/.
Die Abfalle werden in diesem Verfahren mit Bitumen vermischt und unter
Sauerstoffabschiul zu Pellets pyrolysiert. Die Verbrennung der freigesetzten
niederen Kohlenwasserstoffe und der Pellets erfolgt in einem Gemisch aus Sauer-
stoff und Dampf. Dabei werden Temperaturen bis zu 1650°C erreicht, wodurch die
Rucksténde direkt als glasartige Schiacke anfallen. Von Horing wurde ein sogenann-
ter "Fluid Wall Reactor” fur Temperaturen bis zu 3000°C entwickelt /11/. Bei diesem
Ofen schirmt ein kihlerer Gasstrom die Reaktorwand von der Reaktionszone ab. Di
Beheizung der Reaktionszone erfoigt indirekt durch Warmestrahlung. Damit wurden
die extremen Belastungen des Ofenwerkstoffs durch die hohen Temperaturen aus-
geschaltet. Verschiedene Arbeilsgruppen erprobten Wirbelschichtdfen hinsichtlich
ihrer Tauglichkeit fur die SondermUliverbrennung. Diese Reaktoren haben gegen-
Uber den Drehrohréfen eine wesentlich niedrigere Reaktionstemperatur, erreichen
aber dennoch Zerstérungsraten bis zu 99,89% /12/. Bei diesen niedrigeren Reakti-
onstemperaturen ist die NO,-Bildung geringer.

Durch Zumischung bestimmter Metalle bzw. Metallverbindungen zum Brenn-
stoff 148t sich die Emission von chlororganischen Verbindungen ebenfalls
verringern. Zum Beispiel wird durch den Zusatz von Kaiziumoxid entstehendes Chlor
als Kalziumchlorid gebunden und aus dem Reaktionsgemisch entfernt /13/.

Computerunterstitzie

brennungsprodukte ind flr

6
§
[»]
-4
[{#]
[A)]
=]
[42]
[
)
Pl
D
s
o
-3
[oR
| o
-]
w
®
s
3
Q:
Q
o
0

10




0
-4
2
-3 -
G —
-5
bl | PPM
= 7
§ 8-
s O
° -10 1
ERE Chiorbenzole
3 24 | PPT
-13-7 o Kohlenmonoxid
-14 & Trichlorbenzo!
‘15 o Tetrachiorbenzol
-8 4+ Pentachiorbenzol
-7 % Hexachiorbenzol
=48 =
-18 1500 1000 750 500
-20 i 1 1] i i i 3 1 3 I ] )] ] ¥ ] i
0,0005 0,G309 0,0013 0,007 0,0021
T [1/K]

Abb. 1: Theoretische Bildungsrate fur Chiorbenzole in Abh&ngigkeit von der
Temperatur in einem idealisierten C/H/Q/C|-System.

Qualitativ wird fur Verbindungen, deren thermodynamische Daten vollstandig
bekannt sind, eine hohe Ubereinstimmung mit realen Verbrennungsprozessen
gefunden. Diese Berechnungen liefern semiquantitative Aussagen Uber die
Bildungsmaxima  fOr  verschiedene  Verbindungen. Jedoch sind die
thermodynamischen Daten von vielen Spurenkomponenten, die bei der Verbrennung
entstenen, nicht volisténdig bekannt. Deshalb kénnen diese Berechnungen nur
einen Hinweis auf die real ablaufenden Prozesse geben und die experimentelien
Untersuchungen nicht ersetzen.

Untersuchungen bezlglich der Verbrennungsmechanismen der ausgewshiten
Modellsubstanzen sind bisher nicht bekannt geworden. Die meisten Verdffentlichun-
gen beschaftigen sich mit der Optimierung des Ausbrands, der Reduktion der Emis-
sion von Organochlorverbindungen durch Variation der Verbrennungsparameter
oder der Entstehung und dem Nachweis von polychlorierten Dibenzodioxinen und -
furanen. Eine gute Ubersicht Uber mégliche Spurenkomponenten, die bei der
Verbrennung von Hausmiii entstehen kénnen, veréffentlichte Oehme et al. /7/. Ein

Erkidrungsansatz {Ur die Bilduy
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Ansatze fir Reaktionsmechanismen bei der Verbrennung von Polymeren in
Gegenwart von Chior wurden von E.S. Lahanistis et al. /16/ und P.G. Edgerley et al.
/171 versffentlicht. Fir die Bildung von Organochlorverbindungen spieite es dabel
keine Rolle, ob das Chlor am Kunststoff gebunden vorliegt oder mechanisch ver-
rnischt in Form von anorganischen Chlorverbindungen wie z. B. Natriumchlorid /16/.
Bei der Verbrennung von PVC wird in einem ersten Schritt durch Dehydrohalogenie-
rung ein mesomeriestabilisiertes Polyen gebildet. Anschliefiend zerfélit das Polyen
in kleine Fragmente, die oxydiert werden. Aus Teilen des Polyens werden durch
Cyclisierung verschiedene aromatische Verbindungen gebildet, die sich wegen ihrer
hoharen thermischen Stabilitét anreichern. Mit dem im Rauchgas vorhandenen Chior
werden diese Verbindungen durch radikalische Substitution in Chloraromaten Gber-
fohrt. Die oben beschriebene Zersetzung des Makromolekils in kleine Bruchsticke
erfolgt durch Prozesse, die ebenfalls bei der Pyrolyse von PVC ablaufen /17/.

Fir die Bildung von Chlorkohlenwasserstoffen bei der Verbrennung von
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff wird von Taylor et al. /18/ folgender Mechanis-
mus ((4) bis (12)) vorgeschlagen:

Start: CHClg - :CCl, +  HCI (4)
Verzweigung: CHCl; +:CCls, — .CClg + -CHCIly (5)
Ubertragung: CHCl3 + -CCly <« CClg + -CHCl, (6)
Start: CClg - CC|3 + - Ci (7)
Ubertragung: CHCl; + -CCls — -CClg + HCI {8)
Abbruch: 2 :CCls — CoClyg ()
Abbruch: 2- CCls - CoClg (10)
Abbruch: +CCig  + - Ci —  CCly (11}
Abbruch: 2-Cl + M - Cly + M (12)

Im Temperaturbereich von 800 bis 900°C findet man sowohi fur die Verbren-
nung von Chloroform als auch fur Tetrachlorkohlenstoff ein Bildungsmaximum far
Co- ,C4- und Cg-Chlorkohlenwasserstoffe (Abb. 2 und 3). Durch Reaktion (6) wird
Hexachlorethan ‘gebildet. Die thermische Spaltung Hexachlorethans in
Trichlormethanradikale wurde bei der Pyrolyse von Hexachlorethan nachgewiesen
i191. Foiglich ist fur Verbrennung von Hexachlorethan ein &hnlicher Reaktionsveriauf
zu erwarten. o |
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Abb. 2:  Entstehung von Chlorkohlenwasserstoffen bei der Verbrennung von
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2.2  Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen

Bei der Pyrolyse werden organische Moleklle thermisch zu so starken
Schwingungen angeregt, daR die Bindungen im Molekdl aufbrechen. Die dabei ent-
stehenden radikalischen Fragmente reagieren schnell durch Radikalkombination
oder Substitutionsreaktionen zu neuen Verbindungen. Inter- und intramolekulare
Eliminierungsreaktionen finden bei hohen Temperaturen ebenfalis statt. Als Beispiel
fur diese Reaktionen ist in den Reaktionsgleichungen (13) bis (29) ein vereinfachter
Mechanismus fir die Methanpyrolyse bei 1000 K angegeben /20/. Dieser Reakti-
onsmechanismus zeigt die drei wichtigsten Tendenzen fur die Pyrolyse von Kohlen-

wasserstoffen:
- Dehydrierung bis zum Kohlenstoff,
- Bildung gréiderer iViciekiie durch radikalische Substitution,

- Zerfall von Nolekillen in Radiksle.

1. Phase: Primére Bildung von Ethan und Wasserstoff

Start: CHg - -CHsy + -H (13)
Fortpftanzung: -H +CHy - -CHy + Ho (14)
Abbruch: 2 -CHg —> CZHS (1 5)
Netto: 2 CH4 —> CzHe + HQ {1€)

a) Dehydrierung

Fortpflanzung: CHs + CoHg — CHy + -CoHg (17}
Fortpflanzung: CoHy = CoHy + -H (18)
Fortpflanzung: -H +CHy — -CHy + H»s (19)

b) Unimolekularer Zerfall
Start C2H6 - 2. CH3 (20)

14
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3. Phase: Bildung von Acetylen, Kohlenstoff und Propen aus Ethan

a) Dehydrierung

Fortpflanzung . CH3 + 02H4 —> CH4 + - CzHg (21)
Fortpflanzung: CoMy — CoHy 4+ -H (22)
Fortpflanzung: H +CHy — -CHz + Hy (23)
Fortpflanzung: -CHz 4+ CoHy — CHyg + - CoH (24)
Fortpflanzung: - CoH = G + - H (25)
Fortpflanzung: ‘H +CHy —= -CHy + H, (26)
b) Methylierung

Fortpflanzung: +CHs + CoHy — - Cably (27)
Fortpflanzung: -CaMy  — CgHg + -H (28)
Fortpflanzung: -H  + CHy —» CHy =+ Hp (29)

Bei Chlorkohlenwasserstoffen sind die unterschiedlichen Bindungsenergien
der Substituenten von wesentlicher Bedeutung. Die mittlere Bindungsenergie fir
eine Cl-C-Einfachbindung von 328 kJ/mol ist um 85 kJ/mol geringer als die
Bindungsenergie einer C-H-Einfachbindung. Die Bindungsenergie einer C-C-
Einfachbindung hat mit 348 kd/mol in etwa die gleiche Bindungstérke wie eine C-Cl-
Bindung. Bei einer C-C-Doppelbindung verdoppelt sich die Bindungsenergie nahezu
gegendber der Einfachbindung. Noch hshere Bindungsenergien treten bei
Dreifachbindungen und-in konjugierten Pl-Systemen auf. Aufgrund der geringsten
Bindungsenergie wird bei der Pyrolyse von Chiorkohlenwasserstoffen mit der
grolten Wahrscheinlichkeit ein Chiorradikal abgespeiten. Ais das thermodynamisch
stabilste Molekli mit einer Bindungsenergie von 432 kJ/mol bildet sich durch
Abspaltung von Wasserstoff Chlorwasserstoff. Der Abbruch der Radikalket-
tenreaktion erfolgt durch Rekombination von Kohienstofiradikalen, weil das bei einer
Kombination von Chlorradikalen entstehende Chlor mit der geringen
Bindungsenergie von 243 kJ/mol wieder zu einem GroRteil in Radikale dissoziiert.

Untersuchungen zur Pyrolyse der Modeilsubstanzen sind nur bezlglich
Hexachlorethan publiziert worden. Da diese Substanz keinen Wasserstoff enthalt,

kann kein Chlorwasserstoff abgespalten werden. Als Reaktionsprodukis erhalt man

ma ‘3 Gleichung (30) Tetrachlorkohienstoff und

- _-I]
i

etrachiorethan /21/;




C,Clg — 2 CCly + CoClyg (30)

Als Nebenprodukte wurden geringe Spuren von Hexachlorbutadien und Hexa-
chilorbenzol nachgewiesen /22/. Die neueste Untersuchung zum Pyrolysemechaniis-
mus und zur Reaktionsgeschwindigkeit ist aus dem Jahr 1980 /19/. Der vorgeschla-
gene Reaktionsmechanismus ist in den folgenden Reaktionsgleichungen dargestelit:

Start: CoClg « 2-CCly (31)
Radikalubertragung: -CCls + GCyClg <« CClg + -CyClg (32)
(Reaktionsbeginn)

RadikalUbertragung: -CCls  + Cby < CCly + -Cl (33)
(nach ca. 0,1% Umsaiz)

Fortpflanzung: - CoCls < GGy + . Cl (34)
Fortpflanzung: - Cl + CoClg <« Cls + - CoClg (35)
Abbruch: - Cl . CQC|5 > 02015 (36)

Aus dem entstehenden Tetrachlorethen kdnnen bei Temperaturen oberhalb
500°C auler Hexachlorbenzol weitere chlorierte Aromaten wie Octachlorace-
naphthalin, QOctachlorstyrol und Octachlornaphthalin entstenen /23/. Die Konzen-
tration dieser Verbindungen liegt im Ultraspurenbereich.

Bei der Verbrennung von organischen Verbindungen in Gegenwart von Chlor
werden fast immer PCDDs bzw. PCDFs freigesetzt /24/. Bei der Muilverbrennung
sind dle folgenden drei Queilen von Bedeutung -

- Spuren schon vorhandener PCDD/PCDFs werden bei der Verbrannung nicht
zerstort,

- aus im Mall vorhandenen Vorlaufern werden PCDD/PCDFs geblldet

- _de novo-Synthese aus organischen Verbindungen.

-Bereits ab 600°C kénnen PCDD/PCDFs bei ausreichender Verweilzeit quanti-

PR e ] )

tativ verbrannt werden /25/. Bei der Sorldermuziverbrer u
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in den Verbrennungstemperaturen von 1100 bis 1200°C erreicht werden, betrégt die
gesamie PCDD/PCDF-Emission nur wenige ppt /24/.

Die problematischste Quelle ist die de novo-Synthese. Wahrend die schon
vorhandenen PCDD/PCDFs und deren Vorladufer durch geeignete Verbrennungspa-
rameter vollsténdig verbrannt werden kénnen, findet die de novo-Synthese vorwie-
gend nach der Nachverbrennung bei der Abkthiung der Rauchgase statt /24/. Die zu
diesem Zeitpunkt gebildeten PCDD/PCDFs kénnen nur in der Rauchgasreinigung
aus dem Abgasstrom enifernt werden. Das Bildungsmaxium fUr diese Verbindungen
liegt bei 300°C /26/.

Der genaue Reaktionsmechanismus der de novo-Synthese ist noch nicht be-
kannt. FOr die Bildung von PCDD/PCDFs aus C4/C4-Alkenen und -Alkinen postulier-
ten Ballschmitter et al. einen Reaktionsmechanismus, der in Abbildung 4 dargestellt
ist. Eine zentrale Rolle in diesem Reaktionsmechanismus nehmen die Chlorbenzole
und Chlorphenole ein. Sie werden neben chlorierien aromatischen Carbonséuren
und Diphenylethern als sogenannte Dioxinvorlduferverbindungen bezeichnet. Uber
fur die Bildung von PCDD/PCDF aus diesen Dioxinvoriduferverbindungen liegen
verschiedene Untersuchungen vor /27, 28, 29/

iMian darf aber folgende Tatsache nicht aus den Augen verlieren: die Gesamt-
emision von PCDDs aus Miullverbrennungsanlagen liegt mit ca. 10 ng/NmS im
Spurenbereich und die Emission anderer Chlorkohlenwasserstoffe kann um den
Fakior 1000 gréRer sein /27/.

[CoClL — @-_r‘ @C' —= PCB
2.%. “TFR X > PCDF

Kohlenwasserstoffe  [Ci°] Lo, >—@ PCDE
¢ 0 ps péon

= =
[CoC— Ul —}-Cl, —* PCPH

; i

OM’\ :
- sOH

FCB : Polychiorierte Biphenyle

PCDE : Polychlordiphenylether l’
PCPH : Pelychloriette Phencls
" 'PCDF : Polychlordibenzofurane co .
. 'PCDD : Polychlordibenzodioxine ECL
" : H,0

Abb. 4 Bildung von PCDD/PCDFs aus C,/Cy-Alkenen und -Alkinen
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3 Biologischer Abbau von Chiorkohlenwassersicifen

Die Verwendung von Chiorkohienwasserstoffen in vielen Bereichen des tagli-
chen Lebens hat dazu geflhrt, dal diese Verbindungen in die Umwelt gelangen. Die
meisten chlorierten Kohlenwasserstoffe zeigen eine hohe Persistenz /30/. Dies wird
darauf zurGckgefGhrt, dall derartige Substanzen in den natlrlichen biclogischen
Kreisldufen nicht auftreten. Durch Mutation missen zuerst Enzyme gebildet werden,
die diese Verbindungen abbauen kénnen /31,32/. AuRerdem spielt die Léslichkeit
und Benetzbarkeit eine grofle Rolle. Aus diesem Grund sind reine, langkettige Koh-
lenwasserstoffe bioiogisch nur schwer abbaubar, cbwohl Enzyme existieren, die

C-C-Bindungen spalten /31/,

Bakierien sind in der Natur die wichtigste Schadstoffsenke /32/. In den
meisten  Untersuchungen  beziiglich des  biologischen  Abbau  von
Chiorkohlenwasserstoffen wird das Wachstum verschiedener Bakierien getestef,
wenn ihnen eine Organochlorverbindungen als Nahrungsmiite! zur Verflgung
gestellt wird. Ist ein Bakterienstamm in der Lage, dieses Nahrungsmittelangebot
wahrzunehmen, reagiert er darauf mit einem verstérktem Wachstum. Die Ubrigen
Bakterien sterben ab. So entsteht aus den anfanglichen Mischkulturen eine
Reinkultur eines Bakterienstamms. Aus diesen Reinkuituren kénnen die Enzyme,
welche die eigentliche Abbaureaktion katalysieren, isoliert werden. Dazu werden die
Zellwénde der Bakterien zerstért und mittels Ulirazentrifugation abgetrennt. Mit den
isolierten Enzymen lassen sich unter geeigneten Bedingungen die gleichen
Abbaureaktionen wie mit den Ursprungsbakierien durchilihren.

Das wesentliche aller biologischen Abbaumechanismen fur Chiorkohienwas-
serstoffverbindungen ist die Fahigkeit der Enzyme, C-Cl-Bindungen zu l6sen. Dabei
kénnen vier Abbauwege unterschieden werden /33/:

—  Reduktion durch Hydrierung,

- Dehydrohaiogenierung unter Ausbiidung einer Doppeibindung,
- Hydrolyse zum Alkohol,

—  Oxidation durch Luftsauerstoff zur Hydroxylgruppe.

Die reduktive Hydrierung erfolgt meist bei anaeroben Bedingungen mit me-
thanogenen cder denitrifizierenden Bakierien /34/. Auf disse Waiss kéinnen Chlor-
- phenole /35/, aliphatische Chlorkohlenwasserstoffe oder Insektizide, wie z.B. DDT,
dehalogeniert werden /36, 37, 38, 39/. Uber den Mechanismus ist wenig bekannt,
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weil die beteiligten Enzyme bisher nicht vollstandig isoliert wurden. Die Herkunft des
Wasserstoffs ist ebenfalls ungeklart /34/.

Die Dehydrohalogenierung kann bei geséattigten Chlorkohlenwasserstoffen er-
folgen. Beispiele dafir sind die Umwandiung von Lindan in Pentachiorcyclohexen
oder die Umwandlung von DDT in DDE /40/. Aus Bakierien konnten bisher keine
Enzyme isoliert werden, die diese Reaktion katalysieren. Allerdings war dies bei
Hausfliegen mdglich, die Lindan ausgesetzt waren /41,42/.

Die Hydrolyse von Chiorsubstituenten zu Hydroxygruppen ist von den vier be-
kamnnten Wegen des Chlorabbaus die am besten untersuchte Reaktion.
Verschiedene Halogenalkandehalogenasen und Chloraromatendehalogenasen
wurden isoliert. In kontrollierten Reaktionen der Enzyme mit verschiedenen
Chiorkohlenwasserstoifen liefl sich der Abbaumechanismen bestimmen /43, 44, 45,
46, 47, 48, 49/. Ausgewéhlte Beispiele fir solche Reaktionen sind in den Kapiteln
3.1 bis 3.6 aufgeflhrt.

Auch die oxidative Chlorabspaltung fGhrt zu einer Substitution des Halogens
durch eine Hydroxygruppe. Gleichzeitig wird in das Molek{t oxidativ eine zweite Hy-
droxygruppe eingefihrt. Dieser Abbaumechanismus ist fir aliphatische und aromati-
sche Chiorkohlenwasserstofie bekannt /50, 51, 52, 53/.

3.1 Nichtaromatische Verbindungen

Bel den chlorierten Co-Kohlenwassersioffen ist der mikrobiologische Abbau
von 1,2-Dichlorethan /54, 55/, Tetrachiorethylen, Trichlorethylen, Dichlorethylenen
und Vinyichlorid bekannt. Unter anaeroben Bedingungen werden zuerst alle Chlor-
substituenten reduktiv gegen Wasserstoff ausgetauscht. Das gebildete Ethen wird
zu CO5 und H>0 oxydiert /39/. Der aerobe Abbau von 1,2-Dichlorethan durch das
Bakterium "Xanthobacter autotrophicus GJ 10" verlduft im Gegensatz zum
anaeroben Abbau Uber die Zwischenstufe 2-Chloressigsdure. Der erste Schritt ist
die Substitution einer Chlorgruppe durch eine Hydroxygruppe, die weiter zum
Aldehyd und dann zur Carbonsaure oxydiert wird. Die 2-Chloressigséure reagiert zu
Glyoxylsdure, die im Krebs-Kronenberg-Cyclus zu CO» abgebaut wird /63/. Der
Abbau von mono- oder dichlorierten, langerkettigen Alkanen verlduft Ober ahnliche

hinreiihetifiiiarian
Rea.\t.onS%":ge /56/. Ein bakterieller Abb U ven VG“S{;andig criorsussiiuienen

Alkanen ist nur fUr Tetrachlorkohlenstoff bekannt. Durch das Enzym Cytochrom
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P450 cam, eine Kampferhydroxylase, wird ein Chlorsubstituent mittels reduktiver
Hydrierung gegen Wasserstoff ausgetauscht /57/. Fur das entstehende Chioroform
ist ebenfalls ein bakterieller Abbau bekannt /58/.

Bei den cyclischen Chlorkohlenwasserstoifen ist der bioiogische Abbau von
v-Hexachlorcyclohexan, bekannter unter der Bezeichnung Lindan, von besonderem
Interesse. Durch die Verwendung als Pflanzenschutzmittel reicherte sich diese
Substanz in der Natur an. Beim aerobischen Abbau durch Bodenmikroorganismen
wurden verschiedene Pseudomonaden und ein nicht weiter spezifizierter "Bacillus”
isoliert /59/. Als Abbauprodukie wurden Pentachlorbenzol, 1,2,3,5- und 1,2,4,5-
Tetrachlorbenzol, y-Pentachiorcyclohexen und o-, B- und y-Tetrachlorcyclohexen
nachgewiesen /59/. Einen moglichen Abbauweg (Abb. 5) postulierten Engst et al.
/60/. Fir die méglichen Isomeren wurde stellveriretend immer nur eine Verbindung
gezeichnet. Die Tetrachiorcyclohexadiene konnten nicht nachgewiesen werden,

sondern wurden als instabile Zwischenstufen postu diert. Sie reaaieren sofort durch

i W AW L] T Al AT P Re 10 =g XE Ry T S0 § or T g A

Abspaltung von Chlorwasserstoff zum Chlorbenzol weiter. Ein anderer Abbauweg fir
y-Hexachloreyclohexan veriduft Ober die Isomerisierung zu -Hexachlorcyclohexan,
aus dem wiederum Tetrachlorcyclohexen gebildet wird /61/.

Die bendtigten Abbauzeiten fur y-Hexachlorcyclohexan variieren sehr stark
und ein Restanteil war nach Jahren immer noch nachweisbar /62/, Mit dieser Abbau-
zeit gehodrt y-Hexachlorcyclohexan im Vergleich zu den anderen Hexachlorcyclo-
nexanisomeren oder insekiiziden wie DDT zu den weniger persistenten Verbin-
dungen /40/.
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3.2  Aromatische Verbindungen

Eine zentrale Bedeutung beim biologischen, aeroben Abbau von
aromatischen Ringen hat das Brenzkatechin bzw. Protokatechuat /63/. Die meisten
aromatischen Substanzen werden zuerst zu diesen Verbindungen abgebaut (Abb.
B), bevor sie zu Kohlendioxid oxydiert werden /63/. Der Reaktionsmechanismus des
Brenzkatechinabbaus ist in Abbildung 7 dargestellt.

Dk o

I
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\/ Prokatechuat

6/(}{
Brenzkatechin
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Abb. 6. Zu Brenzkatechin fihrende Abbauwege aromatischer Verbindungen

22

i




oH
Prokatechase = coo4 Muconat- CCOH
N —_— O
~_ _-COOH Cycloisc x. C=0
OH merase

Brenzkatechin cis,cis-Muconat Muconolacton
l, Muconolacton-
o SoA- o 4-Oxoadipat Isomerase
CO-SCoA ferase Xy COOH enoliacton- l COOH
—— D O
COCH COOH Hydrolase \C_—_()
3-Oxoadipyi-CoA 3-Oxoadipat 4-Oxoadipatenoilacto
CoA ~
3-0Oxo-
[P | S | ah
adibg- wiA
CoA-
Thio- [~ Acstvl-CoA
lase ¢
succinyl-CoA > Succinat

Abb. 7: Biologischer Abbau von Brenzkatechin durch Orthospailtung

3.2.1 Cnrlorbenzole

schreibt Reineke et al. /64/. Monochlorbenzol wird mittels Hydroxylasen zu 3-Chior-
katechol hydroxyliert, das in einer Orthospaltung zu 2-Chlor-cis,cis-muconat abrea-

giert. Durch Abspaliung von Chlorwasserstoff bildet sich Mucolacton. Dieses Zwi-
schenprodukt fritt gleichfalls beim Abbau von Benzol auf. GréRere Mengen
Chiorbenzol vergiften den Bakierienstamm WR1306. Auch flr héher chlorierte

Benzole mit bis zu vier Chlorsubstituenten konnte in verschisdenen Systemen ein
partieiler bioclogischer Abbau nachgewiesen werden /65,66,67,68/. Von Ballschmitter
wurde nachgewiesen, dal die Orthohydroxylierung der erste Abbauschritt bei
Chloraromaten ist /68/.

In einem Freilandversuch untersuchte Beall den Abbau von Hexachlorbenzol
mit Bodenorganismen auf Rasenfldchen der Gattung Zoysia. Nach 19 Moriaten war
noch 3,4% unveréndertes Ausgangsmaterial nachweisbar. Abbauprodukte konnten
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jedoch nicht nachgewiesen werden. Aus diesem Grund wurde der Substanzverlust
durch Verdampfung erklart /69/.

Neben den biologischen Abbaureaktionen fir Chiorbenzole ist auch die Zer-
setzung von chlorsubstituierten aromatischen Carbonséuren, Nitrilen, Amiden, Ami-
nen und Thiosthern bekannt /70, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 771.

3.2.2 Chlorphenole

Polychicrierte Phenole und besonders Pentachlorphenol werden als Fungizi-
de, Herbizide und Holzschutzmittel verwendet und gelangen somit in die Umwelt.
Die Jahresproduktion dieser Verbindungen beirdgt weltweit mehrere hunderttausend
Tonnen, wovon efwa 80% ais Holzschuizmitiel verwendet werden /78/. Ver-
schiedene Untersuchungen haben gezeigt, dafl Chiorphenole in der Nahrungsmit-
telkette angereichert werden und somit eine gesundheitliche Beeintrachtigung von
Menschen und Tieren ergeben /79,80/. Toxizitdtsuntersuchungen ergaben keine
eindeutige Klarung, ob die Schadigungen durch Pentachlorphenol oder Polychlordi-

benzodioxinverunreinigungen hervorgerufen wurden /81/.

Der biologische Abbau von Chlorphenolen durch Bakterienmischkulturen er-
folgt sowoh! anaerob als auch aerob /82, 83, 84, 85/. Der genaue Abbaumechanis-
mus bei asroben Bedingungen ist nicht vollsténdig geklar. In Abh&ngigkeit von den
verwendeten Bakterienkulturen wurden verschiedene Abbauwege gefunden. Im
Falle des Arthobakter spp. wurden die Chlorphenole zuerst durch Msthylierung in
Anisole GberfGhrt /86/. Bei monochiorierten Phenoien konnie auch die Bildung von
Chiorkatecho! durch Pseudomonas ap. B13, Alcalogenes Eutrophus oder Nocoardia
sp nachgewiesen werden /87, 88/. Die Abspaltung von Chior erfolgt nach der Ring-
dffnung zum Mucconat und Isomerisierung zum Muccolacton. Ide et al. beschreiben
den anaercben Abbau durch Mikroorganismen aus Reisfeldern /89/. Durch reduktive
Dehalogenierung werden die Chiorphenole in Phenol Gberfiihrt, Ausgehend von

Pentachlorphenol verléuft diese Abbaureaktion Uber die Zwischenstufen 2,3,4,6-Te- .

tra-, 2,4,5-Tri-, 3,4-Di-, 3,5-Di- und 3-Chlorphenole.
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3.2.3 Polychlorierte Biphenyle

Auch die chemisch sehr stabilen polychlorierten Biphenyle lassen sich mikro-
biell abbauen /90, 81, 02, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 98, 100, 101/ wobei die
Abbaureaktion bei steigendem Chlorierungsgrad immer starker gehemmt wird. Dies
steht auch in Einklang mit PCB-Analysen von Umweitproben, in denen vorwiegend
PCBs mit mehr als fanf Chloratomen nachgewiesen wurden /102/. Die Position der
Chlorsubstituenten besinflullt ebenso die Abbaubarkeit /99/. Befinden sich alle
Chloratome an einem Ring, ist diese Verbindung leichter abbaubar als eine entspre-
cnhende Verbindung, deren Chlorsubstituenten aui zwei Ringe verteiit sind. Auch
eine 22~ und 2,6-Dichlorsubstitution erschwert den Abbau. Ein mdglicher
Abbauweg fur polychlorierie Biphenyle wurde von Muller und Lingens /32/ aus dem
Abbau von 4-Chlorbipheny! abgeleitet /101/. Uber die am Abbau beteiligten Enzyme
ist noch nichts bekannt.

Cly Cly
2 A
CX ' Cx OH
cl
P 4
§ T
—_— \/ — L P
CH COOH
Clx COOH

Abb. 8:  Postulierter Mechanismus von polychiorierten Biphenylen (n= 1-8) durch
Alcaligenes sp. Y42 und Acinetobacter sp. P6 /32/.

3.2.4 Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane

- Die polychiorierten Dibenzodioxine und ~furane stehen spatestens seit dem
Unfall von Seveso als sogenannte "Uitragifte" im Blickpunkt der Offentlichkeit. Sie
entstehen in geringen Spuren bei der Hersteliung von chiorierten organischen Ver-
bindungen und bei natlrlichen und industriellen Verbrennungsprozessen. Trotz
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eines weit gefacherten Screenings sind bisher keine Mikroorganismen bekannt, die
chlorierte sowie unchlorierte Dibenzodioxine als alleinige Nahrungsqguelle nutzen
kénnen /103, 104, 105, 108/. Uber die Cometabolisierung von Dibenzodioxinen mit
anderen Kohlenwasserstoffen als Nahrungsmittelquelle berichteten verschiedene
Arbeitsgruppen /105, 108, 107/. Aufgrund der geringen Ldslichkeit und der starken
Adsorption an Oberflachen ist es unwahrscheinlich, daR die Bildung von geeigneten
Enzymen in natdrlichen Systemen induziert wird. Dies steht in Einklang mit Untersu-
chungen mit bisher noch nicht identifizierten Bakterien, die aus den mit 2,3,7,8-
TCDD kontaminierten Béden isoliert wurden. Diese sind in der Lage, das TCDD in
1-Stellung zu hydroxylieren /108, 109/,

Uber den mikrobiellen Abbau von Dibenzofuranen liegen noch weniger Unter-
suchungsergebnisse vor. Das &ffentliche Interesse am bioclogischen Abbau dieser
Verbindungen ist jedocnh so groR, dal schon die kleinsten Teilerfolge auf diesem

Gebiet in der Tagespresse verdffentlicht werden /110/.

3.3  Simulation des biologischen Abbaus durch Oxidation mit Peroxiden

Bei einem enzymatischen Abbau hat das Enzym die Funktion esines Katalysa-
tors, der die Aktivierungsenergie einer chemischen Reakiion absenkt. Bei den natlr-
lich vorkommenden Stoffwechselprozessen sind Substrat und Enzym genau aufein-
ander abgestimmt. Bei den in der Natur nicht vorkommenden Chiorkohlenwasser-
stoffen existieren solche Enzyme nicht und missen erst durch Mutation gebildet
werden. Meistens handelt es sich dabei um weitgehend unspezifische Enzyme, die
gine Vielzah! von Verbindungen abbauen kénnen 7111/, Dabei ist der Reaktionsab-
lauf primér vom Molekll gesteuert. Dies legt die Schiulifolgerung nahe, dafd der bic-
logische Abbau durch Oxygenasen mit einer chemischen Oxidation z.B. durch

Peroxide vergleichbar ist /112/.

Bei Untersuchungen der Reaktion von Hexachlorcvelohexan mit verschiede-
nen Peroxiden wurden bei der Verwendung von Nickelperoxid, Wasserstofiperoxid
und Bariumperoxid nahezu die gleichen Abbauprodukie wie beim biologischen Ab-
bau gefunden. Somit ist es méglich, durch die Oxidation mit Peroxiden eine Vorher-
sage Uber die Produkte eines oxidativen, biologischen Abbaus zu machen. Die Oxi-
dation mit Peroxiden der Substanzen Hexachlorethan, Hexachlorcyclohexan, Hexa-
chiorbenzol und Hexachlorophen im Vergleich zur strahlenchemischen Zersetzung

wurde von Brodda et al. veréfientlicht /113/. Bei der Oxidation von Hexachlorcycle-
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hexan wurden nahezu die gleichen Produkte nachgewiesen, wie sie schon von Zin-
burg beschrieben wurden. Die Reaktion von Hexachlorethan mit Nickelperoxid fithrte
zu Pentachlorethan und Hexachlorbutadien. Aus Hexachlorbenzol wurden geringe
Mengen Pentachlorbenzol gebildet. Hexachlorophen zerfiel in verschiedene Chlor-
phenolderivate. Der Abbau durch y-Strahlung lieferte ahnliche Produkiverteilungen.
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4 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung

Verwendete Chemikalien: Hexachlorethan p.a., Fa. Fluka; y-Hexachlorcyclo-
hexan reinst, Fa. Fluka; Hexachlorbenzol p.a.; Fa. Fiuka; Hexachlorophen p.a., Fa.
Fluka; Nickelperoxid p.a., Fa. Merk; Wasserstoffperoxid p.a. Fa. Merk; Flugasche
BCR-Standard; Aktivkohle f. Gaschromatographie, S0 bis 80 mesh, Fa. Merk.

4.1  Pyrolyse- und Verbrennungsofen im Labormafistab

Flr die Pyrolysen und Verbrennungen im Labormalstab wurde ein 60 cm lan-
ger Quarzrohrofen mit einem Durchmesser von 2,5 cm verwendet. Abbildung 10
zeigt eine Prinzipskizze des Laborofens. Die gesamte Versuchsanlage ist in Abbil-
dung 11 abgebildet. Die Beheizung erfolgte durch einen Rdéhrenofen der Firma
Heraeus mit einer maximaien Temperatur von 1100 °C. Die in einem Muffelofen vor-
geheizte Reaktionsatmosphére, Stickstoff, Sauerstoff oder ein beliebiges Gemisch
aus diesen Gasen, wurde von unten Uber eine Fritte in den Ofen eingeblasen. Die
FluRgeschwindigkeit der einzelnen Gase konnie Uber Rotameter von 10 bis 1000 I/fh
reguliert werden. Der Gasmischer hatte die Aufgabe, durch Verwirbelung das Gas-
gemisch zu homogenisieren. Die Modellsubstanzen wurden zu Pellets mit einem
Durchimesser von 5 mm gepredt und an den Zugabestellen 1 oder 2 in den Ofen
eingeschleust. Dazu wurde zwischen den Ventilen V8, V4 und V3 ein Uberdruck von
ca. 500 mbar gegenliber dem Ofensystem aufgebaut. Das Pellet schof} in den Ofen,
wenn sich durch einen Schaltimpuls das Magnetventi! V3 kurz &finete. Die Abbildung
8 zeigt die Verbrennung eines y-Hexachlorcyciohexanpeliets. in der heiden Reaikdti-
onszone wird das Pellet sofort verdampft und die Pyrolyse- bzw. Verbrennungsreak-
{ion setzt ein.

Die Abluft des Ofens wurde Uber eine beheizte Transferstrecke durch einen
aktivkohlegefiliten Abgasfilier geleitet. Die Flllmenge des oberen Filters betrug
100 g, die des unteren Filters 50 g. Eine Abdeckung der Akfivkohie mit Fiiterpapier
verhinderte die Verwirbelung der Aktivkohle. Am Filterausgang befindet sich die
Transferleitung zu einem Massenspekirometer, das die Zusammensetzung der
Reaktionsatmosphére registriert. Das Abgas wurde, wenn das Massenspekirometer
CO, detektierte, durch Umschalten der Magnetventile V1 und V2 in einen Gassack
mit einem Volumen von 10 | geleitet. CO konnte mit diesem Massenspekirometer
nicht gemessen werden, da das Aufidsungsvermdgen des Quadropols nicht
ausreicht, um Stickstoff mit der Masse 28,016 und CO mit der Masse 28,011 zu
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separieren. Trennungen dieser kleinen Massendifferenzen sind nur mit
hochaufldsenden Sektorfeldmassenspekirometern maéglich,

Die Temperaturmessung (siehe Abb. 10, TR} erfolgte mit NiCrNi-Thermoele-
menten. Die Temperaturregelung erfolgte durch Thyristorsteller. Bei den gestrichel-
ten Linien in der Abb. 10 handelt es sich um Hochtemperaturheizbénder. Sie waren
notwendig, um Warmeverluste in der Vorheizung auszugleichen bzw. um die
Transferstrecke auf einer Temperatur von 300°C zu halten, damit die Reaktionspro-
dukie nicht vor dem Filter kondensierten.

-Abb. 9:  Einschleusung eines Probenpellets bei 700°C.
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Abb. 10: Prinzipskizze des Laborofen

Die Temperaturdifferenz im Reaktionsraum von der ersten bis zur letzien Zu-
gabestelle betragt bei einer Versuchstemperatur von 500°C und einem Gasflul} von
400 i/h maximal 20°C. Die Enmp@ra‘turdlffcre..z erhdht sich auf 40°C, wenn die Ver-
suchstemperatur auf 900°C erhdht wird. Die maximale Temperatur wird in der
Ofenmitte erreicht (TemperaturfUhler TR 3).

Versuchsparameter:

Substanzmenge: 0,1bis05g
Temperatur: 500, 700, 800 °C
Atmosphére: reiner Stickstoff,

80 % Stickstoff, 20 % Sauerstoff

reiner Sauerstoft

{Versuche mit reinem Sauerstoff wurden nur mit der

Modellsubstanz Hexachlorbenzol durchgefthrt)
Gasiluld: 50, 400, 800 I/h

Die genauen Versuchsparameter der einzelnen Versuche snnd lI’Tl Anhaﬁg A

'. Tabelle 5 aufgefuhrt
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Abb. 11: Ver
stofien
Aus dem GasfluR ergibt sich die theoretische Verweilzeit gemaR der

folgenden Gleichung:

Verwellzeit [s]

.+

T
Lange des.Reaktionsraums {m]

r
Y-
V.
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Tabelle 1: Berechnete Verweilzeit im Laborofen in Abhangigkeit vom Gasfluld

Volumenstrom [I/h] | Verweilzeit [s)
| 50 19,8
400 2,5
800 0,6

Die F’_rober_:_aufarbeitung ist in Kapitel 5.1 besc_hrieben. : |
4.2, f -IViikropyrolyse—GC—MS-KoppIung

. Die Mikropyrolysator-Gaschromatograph- Massenspektrometer-i(opplung (MiP-
GC-fVIS) diente zur Pyrolyse ‘von Substanzmengen ‘im ‘Bereich 'von - wenigen - Jug.
Dabei handelte. es sich um einen elekirisch beheizten Platinfolienpyrolysator, des-
sen schematischer Aufbau in Abbildung 12 dargestellt ist. Die Temperatursteuerung

erfolgt nicht -Gber eine Widerstandsmessung, sondern durch die wesentlich schnel-

‘lere -'Messu_ng der Gluhemission mit einer Photodiode. 'Dad_urch__.ist es madglich, die
Platinfolie innerhalb von 8 ms konfrolliert auf eine. Temperatur. von ca. 1000°C auf-
_zuheizen. Das Platinband befindet sich in einer beheizten Quarzglaszelle, die von
Trégergas durchstrémt wird. Die entstehenden Pyroiyseprodukte werden in diesemn

- Gasstrom sofort verdannt und von der heiften Folle weg Zum Injektor des Gasﬂ -

j‘-_chromatographen transpomert

Trdgergas
.-E._ag. v — v ‘"':L"Wﬂ —r

& —] =) —

Glaszelle -

Abb. 12: Schematischer Aufbau des
Phaotodiade Mikropyrolysators
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4.3  Abbau der Modellsubstanzen durch Peroxide oder ionisierende Strahiung

'Fir den Peroxidabbau wurde je 10 mg Modelisubstanz, vermischt mit 10 mg
Nickelperoxid oder Wasserstoffperoxid, in Glasampullen mit einer Lange von 5 cm
und einem innendurchmesser von 0,1 cm gefllit. Anschliefiend wurden die Glasam-
pullen verschmolzen und 2 bzw. 24 h im Trockenschrank auf 200°C erhitzt.

Die Abbauuntersuchungen durch ionisierende Sirahlung wurde in den
gleichen Glasampullen durchgefihrt. Die Glasampullen wurden in  einen
Stahlbehalter gestellt und mit einer Dosis von 5 - 104 bzw. 5 . 102 Gy bestrahit.
Auller Untersuchungen mit den reinen Chlorkohlenwasserstoffen wurde Versuche
mit einem Gemisch aus Modelisubstanz und Wasser durchgefihrt.

Die detailiierten Versuchsparameter sind im Anhang A Tabellen 6 bis 8 aufge-
fahrt. Die Probenaufarbeitung ist in Kapitel 5.1 beschrieben.
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§ Analytik

Verwendete Chemikalien: n-Hexan LiChrosolv.; Merk; Cyclchexan LiChrosoly,
Merk; Dichiormethan LiChrosolv; Merk; Toluol destilied in Bottel; Burdick & Jackson;
Aceton p.A., Merk, Schwefelsaure p.A.; Kaliumdichromat p.A., Merk; Essigséurean-
hydrid p.A., Merk; N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonsaure z. Synth., Fa. Merk; Kali-
umhydroxid tech., Fa. Merk; Diethylether p.A., Fa. Merk; Diethylenglycolmonome-
thylether reinst, Fa. Merk; Pentafluorbenzoylchlorid p.A., Fa. Merk; Brombenzol p.A.,
Merk; Natriumsulfat p.A., Fa. Merk;

Standards: Chlorbenzol, 1,2-Dichlorbenzol, 1,3-Dichlorbenzol, 1,4-Dichlor-
benzol, 1,2,3-Trichlorbenzol, 1,2,4-Trichlorbenzol, 1,3,5-Trichiorbenzol, 1,2,3,4-Te-
trachiorbenzol, 1,2,3,5-Tetrachlorbenzol, 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol, Pentachlorben-

zol, Hexachlorbenzol, 2-Chlorphanol, 3-Chlorphenal, 4-Chlorphanol, 2,3-Dichlorphe-

nol, 2,4-Dichlorphenol, 2,5-Dichlorphenol, 2,6-Dichlorphenol, 3,4-Dichlorphenol, 3,5-
‘Dichiorphenol, 2,3,4-Trichlorphenol, 2,3,5-Trichlorphenol, 2,3,8-Trichlorphenol,
2,4,8-Trichlorphenol, 3,4,5-Trichlorpheno!l, 2,3,4,5-Tetrachlorphenol, 2,3,4,6-Tetra-
chlorphenol, 2,3,5,8-Tetrachlorphenol, Pentachlorphenol, Hexachlorbutadien Fabri-
Kit, Fa. Chrompack;

5.1 Probenaufarbeitung

Alle verwendeten Glasgerdte wurden vor Gebrauch in Chromschwefelsdure
gereinigt. Anschliefend wurden sie mit bidestilliertern Wasser und Aceton gespit
und bei 250°C getrocknet.

5.1.1 Analyse von aliphatischen und aromatischen Chlorkohienwasserstoffen bei
Abwesenheit von Chlorphenolen, absorbiert an Aktivkohle oder Filterpapier

Im Soxhlet werden 10 g Aktivkohle 48 h mit 80 mi Cyclohexan/Dichlormethan
4:1 extrahiert. Anschlieend wird der Extrakt auf 100 mi aufgeftlit. Zur Bestimmung
der Hauptkomponenten versetzt man 10 ml des Extrakts mit 18,5 ug Brombenzol als
internem Standard und fUllt sie mit Cyclohexan auf 20 m! auf. Zur Bestimmung von
Spurenkomponenten wird 20 mi des Exirakis mit 1,85 ug Brombenzo! als interner

- -Standard. versetzt und im Stickstoffstrom auf 2 ml eingeengt. Ein zuséatzlicher

34

k|




Reinigungsschritt war fur die folgenden GC- bzw. GC/MS-Untersuchungen nicht
erforderlich. Die Aufarbeitung des Filterpapiers erfolgte analog.

5.1.2 Analyse von Chlorphenolen, absorbiert an Aktivkohle oder Filterpapier

10 g Aktivkohle werden 48 h mit Toluol im Soxhlet extrahiert. Anschlieflend
fallt man den Extrakt auf 100 ml auf. Die Aufarbeitung des Filterpapiers wurde
analog durchgefihrt.

Umsetzung zu Essigséureestern

In einem verschlieRbaren Reagenzglas wird 1 mi des phenolhaltigen Extrakis
mit 5 pg Pentachlorphenol als internem Standard und 50 pi Essigsdureanhydrid
versetzt. Nach 5 min gibt man 4 ml 0,1 N Kaliumcarbonatidsung zu und schitielt die
- Probe 1 min. Anschlielend wird die organische Phase abpipettiert, Uber Natri-
umsuifat filtriert und auf 10 ml aufgefullt. Zur Bestimmung von Spurenkomponenten
wird nur 500 pg Pentachlorphenol zum Exirakt zugegeben und im Anschlull an die
Trocknung Uber Na>S04 mit 500 ul Undekan als Keeper ("Fanger”) versetzi, um die
Probe im Stickstofistrom wieder auf 1 ml einzuengen. Die Bestimmung der Chlor-
phenole erfolgt dann durch GC/ECD bzw. GC/MS.

Umsetzung zu Methylethern

Zu einer 10 ml Probe wird 50 ug Pentachlorphenol als interner Standard
zugegeben und anschiiellend solange etherische Diazomethanidsung zugetropft, bis
die Gelbfarbung mindestenstens 10 min bestehen bleibt. Nach weiteren 10 min engt
man die Ldsung im Stickstoffstrom wieder auf 10 ml ein. Die so erhaltene Lésung
wird mittels GC/MS analysiert.

Darsteliung von Diazometihan

Eine Lésung von 6 g KOH in 10 ml Wasser wird zusammen mit 10 ml
Diethylether und 35 mi Diethylengylkolmomomethylether in einer Destiilationsappa-
ratur im Wasserbad erhitzt. Sobald die Lésung zu sieden beginnt wird unter starkem
Rihren eine Losung von 5,4 g N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonamid in 32 ml
'Diethyiether innerhaib von 10 min zugetropft. Anschlieflend werden nochmals 20 mi
Diethylether zugetropft. Wenn das Destillat farblos wird, ist die Reaktion beendet.
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Umsetzung zu Pentafluorbenzosdureestern

2 ml Probe werden mit 5 yg Pentachlorphenol als internem Standard versetzt
und mit 1m! 1 N Natronlauge 5 min geschuttelt. AnschlieBend dekantiert man die
wéssrige Phase ab. Diese Extraktion wird noch zweimal wiederholf. Die organische
Phase wird verworfen und die vereinigten wasserigen Phasen werden mit 3 mi einer
1 N Natriumhydrogencarbonatidsung, 2 ml n-Hexan und 100 ui einer 10%igen
Pentafluorbenzoylchloridlésung 5 min geschittelt. Die organische Phase wird
abpipettiert und mit 5 mi 1 N Natronlauge gewaschen. Die gewaschene organische
Lésung wird Uber Na,SO4 getrocket und mittels GC/MS analysiert.

5.1.3 Analyse von Feststoffen, abgeschieden auf den Glaswénden des Filters oder
. dem oberen Filterpapier

_ Der Feststoff wird mit einem Gummiwischer abgeschabt und mit Cyclo-
hexan\Dichlormethan 4:1 oder Toluol (Bei Anwesenheit von Chlorphenolen) abge-
spUlt. Falls sich der Feststoff volistandig 16st, wird die Losung auf 100 mi aufgeflllt.
Die weitere Aufarbeitung erfolgt dann wie bei den Extrakten. Bei nicht vollstandig
l6slichen Rickstdnden mufz man die Oberstehende L&sung vor der weiteren
Verarbeitung durch Zentrifugation vom Rickstand abtrennen. Der Ruckstand wurde
noch zweimal mit Ldésungsmiiiel gewaschen und anschiielend getrocknet. Die
Zusammensetzung des Rickstands liefd sich durch Elementaranalyse bestimmen.

5_.1__ 4 Extraktion von Chlorid, absorbiert an Aktivkohle

= d

wird der Extraki mit Wasser auf 100 mi aufgeflllt und mitte
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untersucht.

515 Gasproben, aufgefangen in Gassécken
'_"Die bei den Versuchen entstehenden Abgase wurden in Gassécken aufgefan-

gen. Eine Probenaufarbeitung war nicht notwendig. Die quantitative Bestimmung der
Gasproben erfolgte mittels GC-WLD.
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5.1.6 Aufarbeitung der Glasampullen

Die Glasampullen werden in ein dickwandiges Reagenzglas gegeben und mit
n-Hexan Oberschichtet. Mit einem Glasstab wird die Glasampulle zerstdrt, ohne dad
dabei Teile der Ampulle aus dem Lésungsmittel auftauchen. Das Reagenzglas wird
mit einem Stopfen verschlossen und ca. 10 min geschittelt. Anschlielend wird das
Lésungsmittel abdekantiert und Ober Glaswolle gefiltert. Die so erhaltene Lésung
konnte ohne weitere Aufarbeitung direkt mittels GC/MS qualitativ analysiert werden.

5.2 Gaschromatographie

521 GC-MS-Koppiung

- Gaschromatograph :  Siemens SICHROMAT |
Massenspektrometer . Finnigan MAT ITD 800
Séule :  HT5

Lange 25 m

Innendurchmesser 0,32 mm
Filmdicke 0,1 um

Tragergas : Helium

Temperaturprogramm

Chloraromaten 50°C-3min-5°C/min-100°C-8°C/min-275°C-~18min
Chlorphenole 80°C-2min-8°C/min-180°C-15°C/min-275°C-22min

5.2.2 GC-FID und GC/ECD-FID-Kopplung

Gaschromatograph  :  Siemens SICHROMAT |
FID : 300°C
Saule . DBS

Lange 80 m

Innendurchmesser 0,32 mm
Filmdicke 0,1 um

Trégergas . Helium

Temperaturprogramm :  50°C-3min-5°C/min-100°C-8°C/min-275°C-16min
Gaschromatograph : Cario Erba o

FID . 280°C
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ECD
Saule 1

Saule 2

Tragergas
Make-Up-Gas

Temperaturprogramm :

Chloraromaten

Chlorphenol

320°C

CP Sil 8

Lange 50 m
Innendurchmesser 0,25 mm
Filmdicke 0,2 um

CP Sil 13

Lénge 50 m
Innendurchmesser 0,25 mm
Filmdicke 0,25 pm
Wasserstoff

Stickstoff

50°C-3min-5°C/min-100°C-8°C/min-275°C-16min

80°C-2min-8°C/min-180°C-15°Cimin-275°C-22min

Fur die Quantifizierung wurden Standardlésungen in einem Konzentrationsbe-
reich von 125 pg/ul bis 8 ng/ul hergestellt.

5.2.3 MP-GC-MS-Kopplung

Pyrolysator
Gaschromatograph

5.2.4 GC-WLD-Kopplung

Gaschromatograph 1

Séaule 1

Pyrol AB Pyrola
Siemens SICHROMAT |

Ldnge 25 m
Innendurchmesser 0,32 mm
Filmdicke 0,1 um

Helium
30-3m

in_ 52 Imi
BEHE W NWITRLLIL

n-275°C-10min

Siemens SICHROMAT i -

- Poraplot Q

Lange 10m
innendurchimesser 0,32 mm
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Séule 2

Trégergas

Temperaturprogramm :

Gaschromatograph 2 .

Saule 1

Saule 2

Tragergas

Temperaturprogramm :

Molsieb 5A

Lénge 25 m
Innendurchmesser 0,32 mm
Helium
30°C-10°C/min-180°C

Siemens SICHROMAT Il
Porapak Q

Lange 2,5 m
Durchmesser 1/8"
Molsieb 5A

Lénge 5m
Innendurchmesser 1/8"

“Helium

isotherm
Saule 1 80°C
Saule 2 80°C

5.3 On-line Massenspekiroskopie

Massenspekirometer :

Steuerung
Datenerfassung
Registrierung
Vorschub
MeRbereich
Emission

SEV
MeRzeit/Kanal
Pause

e

Modus

Die on-line-Massenspekirometrie wurde bei den Versuchen mit der Modell-
substanz Hexachlorethen zur quantitativen Bestimmung von Kohlendioxid, Tetra-
chlorkohlenstoff und Tetrachlorethen bendtigt. Diese Substanzen konnten nicht
durch GC-ECD-Messung bestimmt werden, weil inre Peaks vom Ldsungsmitteisignai
Uberlagert wirden. Die Transferleitung zum Massenspektrometer wurde bei diesen

Balzers QME 200
Balzers QMG 11
Baizers QDP 101

Philips 3-Kanal Tintenschreiber (3 St

" 40 mmimin

0-10V
0,5 mA
2000V
01s
001s

Spekirum Point
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Tabelle 2; Variable MelRparameter

Kanal Masse | MelRbereich | Verstérkung
0 28 107 i
1 32 10-7 10
2 44 10-9 1
3 44 10-9 10
4 44 10-9 100
5 44 10-11 1
B 112 10-11 i
7 168 10-11 10

Versuchen vor dem Aktivkohlefilter montiert. Die Eichung des Massenspekirometers
erfoigte mit einem Gasgemisch mit je 5000 vpm Kohlendioxid und Tetrachiorkohlen-
stoff und 1000 vpm Tetrachlorethan in Stickstoff. Die Partialdruckabhéngigkeit ergibi
.sich durch Variation des Drucks von 10-7 bis 10-8 mbar im Massenspekirometer. Die
quantitative Auswertung erfolgte durch Ausmessen der Schreibersignale.

Dariberhinaus wurde die on-line-Massenspektrometrie zur Bestimmung der
Schaltzeit der Ventile V 1 und V 2 (Abb. 10) verwendet.

5.4  (Off-line-Massenspekirometris

Massenspekirometer :  Balzers QME 200

Steuerung . Balzers QMG 112
Datenerfassung . Balzers QDP 101

Registrierung . Laumann 4-Kanai Tintenschreiber
Vorschub ;60 mm/min

MeRbereich : 0-10V

Emission o 05mA

SEV 2000V

MeRzeit/u . 3s

Pause .. - .28

Modus- . : ... - . Spekirum Point
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Tabelle 3: Variable MeRparameter

Kanal Massenbereich [u}| Meflbereich | Verstérkung
0 20 - 200 107 10
i 20 - 200 107 100
2 20 - 200 10-¢ 10
3 20-200 iQ-11 1
4 20 - 200 10-11 10

Die off-line-Massenspekiometrie wurde zur Bestimmung der Volumenanteile
Tetrachiorkohlenstoff, Tetrachlorethen und Kohlendioxid bei der Pyrolyse von Hexa-
chlorethan verwendet. Sie diente als Vergleichsmethode zur on-line-Massenspek-
trometrie. Um das Abgas in den Gasséacken aufgefangen, muflte die Versuche ohne
Aktivkohlefilter durchgefihrt werden.

55 Spekiraiphotometrie

Spekiralphotometer . Merk Spektroguant SQ118

ivieRbereich o1 =20 myfi (Methode 20)
10 - 200 mg/t (Methode 21)
Klvette ;20 mm (Methode 20)

10 mm (Methode 21)

Bei den Methoden 20 und 21 handelt es sich um eine geratespezifische Voreinstel-

lung.

10 mi Probe werden mit 12 Tropfen Reagenzldsung CL1-A (Eisen-(ill}-nitrat)
und 12 Tropfen Reagenzidsung CL-2A {Quecksilber-{[l)-thiocyant) versetzt. Der
entstehende Eisen-(il)-thiocyanatcomplex ist orangerot und adsorbiert Licht im
Welleniangenbereich von 450 rim. '

HQ(SCN), + 2Cr —  HgCly + 2 SCN- , (37)
Hg(SCN), + 4 CI - (HgCly)Z =+ 2 SCN- (38)

SCN-  +  Fed* —  Fe(SCN)2* o (39)
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5.6  Fehlerabschétzung

56.1 Relativer Fehler der Bestimmung organischer Substanzen in Extrakten

Der wahrscheinlich gréRte und nicht quantifizierbare Fehler resultiert aus der
Kondensation von Probenmaterial in den kalten Zonen der Probenzugabestellen.
Geht man davon aus, dal dieses vorzeitig kondensierte Probenmaterial nicht an der
Reaktion teilnimmt, kann diese Fehlerquelle vernachléssigt werden, wenn bei der
Auswertung nicht die absoluten Mengen betrachtet werden, sondern deren relativer
Anteil der Substanzmenge an der nachgewiesenen Gesamtmenge.

FUr die ermittelten Substanzmengen sind dartiberhinaus die folgenden
Fehlerguelien zu bertcksichtigen:

— Einwaagefehler der Aktivkohie fir den Filter,

—  Einwaagefehier der Aktivkohle bei der Entnahme flir die Soxhletexiraktion,
- Volumenfehler beim Aufflilen der MelRkolben bei den Proben,

- Volumenfehler beim AuffUllen der Meltkolben bei den Standardldsungen,
- Integrationsfehler bei der Auswertung der Gaschromatogramme,

Der absolute Fehler der verwendeten Oberschalenwaage betragt + 0,05 g.
Somit ergibt sich fUr die Einwaage der Akiivkohie der folgende reiative Fehler:

a) rilter:
S +
’ 0,05 +100=10,05%
100
b} Soxhletextraktion:
| [£0.050 00— 0,25%
| 20 .

Auf den verwendeten MalRkolben ist ein relativer Fehler von 0,2% angegeben.
Die verwendeten Eppendorfpipetten sind mit einem relativen Fehler von 0,6% behaf-
tet. Um die Proben auf den gewtlnschien Konzentrationsbreich einzustellen, waren
zwei VerdUinnungsschritie notwendig. Damit ergibt sich fir die Probenkonzentration
:ein relativer Fehler von 1%. Bei der Herstellung der Standards waren drei Verddn-
'nungsc_hritte notwendig, womit sich ein relativer Fehler von 1,8% ergibt. Der
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Integrationsfehler 18Rt sich nicht als absoluter Fehler angeben. Legt man die
Standardabweichung der Kalibrationskurven als MaR fur den Integrationsfehler
zugrunde, wirde der maximale relative Fehler ca. 15% betragen. Da sich die
relativen Fehler addieren, ergibt sich ein maximaler Gesamtiehler der Melwerte von
ca. 18%.

5.6.2 Relativer Fehler bei der on-line-Massenspekirometrie

Der grofite absolute Fehler bei der on-line-Massenspekirometrie resultiert aus
einem starken Druckabfall im Massenspekirometer, der durch die verénderte Gaszu-

sammensetzung verursacht wird. Jedoch beeinfluldt dieser Fehler alle gemessenen-

Komponenten im gleichem MaRe. Betrachtet man relative Mengen an Stelle
absoluter Mengen, kann diese Fehlerquelle vernachldssigt werden. Dies zeigt der
Vergleich der relativen Mengen Tetrachlorkohlenstoff einer on-line- und einer off-

- line-Messung bei der Pyrolyse von Hexachlorsthan (Abb. 13).

Absolute Menge [mg]
Relative Menge [%]

Abb. 13: Vergleich von on-ling- und
off-line-Massenspekirome-

frie

Eine zweite Fehlerquelle bei der on-line-Massenspektrometrie ist der Ablese-
fehler bei der Ausmessung der Schreibersignale. Der relative Fehler wird um so gré-
Rer, je kleiner die zu messenden Signale sind. Der kieinste ausgewertete Peak hatte
eine Breite und eine maximale Hohe von § mm. Bei einem angenommenen
absoluten Ablesefenier von + 0,5 mm ergibt sich fur dieses Signai ein relativer
Fehler von 26%. Dazu addiert sich der Fehler der Eichung von 15%. Somit ergibt
sich {ur die ermittelten relativen Mengen ein maximaler Gesamtfenler von 41%.
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€ Versuchsergebnisse

8.1 Versuche im Labormafistab

Die Analysenergebnisse sind in Anhang B Tabelle 10 bis Tabelle 18 aufge-
listet.

6.1.1 Pyrolyse und Verbrennung von Hexachlorethan

Die Pyrolyse von Hexachiorethan fuhrt zu den Produkten Tetrachlorkohlen-
stoff una Tetrachlorethen. Der qualitative und guantitative Nachweis dieser Verbin-
dungen erfolgte mittels on-line-Massenspekirometrie sowie off-line-iiassenspekiro-
metrie. Um die off-line-Messung zu ermdglichen, mullte bei der Pyrolyse von Hexa-
‘chlorethan auf den Aktivkohiefilier verzichtet werden.

im Versuch PEK-136 wurde reines Hexachlorethan und im Versuch PEK-137
Hexachlorethan mit einer Zumischung von 10% Flugasche eingesetzt. Die Tempera-
tur betrug in beiden Versuchen 500°C und die Verweilzeit 2,5 s.

100 CCl, (On-Line Messung)
. Y €.,Cl, (On-Line-essung)
80 — CCl ’ (Off-Line Messung)
g-é‘ _ CQCi 4 {Off-Line Msssung)
S 60
o
E -
@
£ 40—
5
@ .
g
20 |
R ~ Abb. 14: Produktverteilung bei
- X NI o o Tder Pyrolyse von rei-
_:._0. o e -] oo = nem Hexachlorethan
. PEK-138 PEK-137 . und in Gegenwart
R (C,Cly + 10% Flugasche) ~~ ~ von Flugasche.
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Aus Abbildung 14 geht hervor, daRk sowohl die on-line- als auch die off-line-
Messung innerhalb der Fehlergrenzen zu den gleichen relativen Mengen flhren. Be-
trachtet man jedoch die absocluten Mengen bei der Pyrolyse von reinem Hexachlor-
ethan (Abb. 13), so ergibt sich fir die on-line-Messung eine Wiederfindungsrate von
76%. Die off-line Messung hingegen fuhrt zu einer Wiederfindungsrate von ca.
100%. Die geringeren Wiederfindungsraten bei der Pyrolyse von Hexachlorethan in
Gegenwart von Fiugstaub ergibt sich aufgrund eines verstérkten Druckabfalls im
Massenspektrometer. Dieser Druckabfall tritt auch bei der off-line Messung auf. Die
Ursache -sind wahrscheinlich Flugaschepartikel, die in der Transferkapillare zum
Massenspekirometer den Druchflul® verringern.

| Bei 500 und 700°C verbrennt nur ein sehr geringer Anteil des eingesetzten
Hexachiorethans, und wie bei der Pyrolyse wird vorwiegend Tetrachlorkonienstoff

und Tetrachlorethen gebildet. Im Gegensatz zur Pyrolyse ist bei der Verbrennung:
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- der relative Anteil von Tetrachlorethen gréfRer als der von Tetrachlorkohlenstoff.
Hexachlorbutadien und Hexachlorbenzol konnten im Aktivkohlefilter nachgewiesen
werden. Wird die Reaktionstemperatur auf 900°C erhdéht, verlduft die Verbrennung
unter Flammenerscheinung. Die Tetrachlorkohlenstoff- und Tetrachlorethenkonzen-
{ration fallt unter die Nachweisgrenze. Der relative Anteil an Hexachlorbutadien wird
kleiner als 0,2%. Dafir steigt die Hexachlorbenzolmenge auf ca. 1,5% und dis
Kohlendioxidmenge auf 94% an. Entstehendes Kohlenmonoxid konnte mit der
on-line-Massenspekirometrie nicht bestimmt werden. Die relativen Mengen der
Reaktionsprodukte in Abhangigkeit von der Temperatur und der Verweilzeit sind in
den Abbildungen 15 und 16 dargestellf. Betrachtet man die Abhéngigkeit der
Kohiendioxidmenge von der Verweiizeit, so steigt diese mit iéngeren Re-
aktionszeiten erwartungsgemaf an. Die gieiche Tendenz ergibt sich auch flr die
Bildung von Hexachlorbutadien und Hexachlorbenzol. Durch den Zusatz von
Flugasche wird die Ausbeute an Hexachlorbutadien und Hexachiorbenzol ebenfalls
erhoht.

Die Wiederfindungsraten bezogen auf Kohlenstoff liegen bel der Verbrennung
von Hexachlorethan im Bereich von 80%. Bezieht man die Wiederfindungsrate auf
die eingesetzte Chloridmenge, ergibt sich eine Abhéngigkeit der Wiederfindungsrate
vom Ausbrand. Bei einer relativen Menge Kohlendioxid von 0,75% betrégt die Wie-
derfindungsrate noch 76%. Steigt die Kohlendioxidmenge auf 94% an, wird nur noch

= YA _ 1 P —

eine Wiederfindungsrate von ca. 45% erzielt.
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6.1.2 Pyrolyse und Verbrennung von Hexachlorcyclohexan

Bei der Pyrolyse reagiert y-Hexachlorcyclohexan bevorzugt unter Abspaltung
von Chiorwasserstoff zu Trichlorbenzol. Von den drei mdglichen Isomeren ist das
1,2,4-Trichlorbenzol mit einem Anteil von ca. 60 bis 75% das Hauptprodukt. Dar-
Uberhinaus wurden noch Dichlorbenzole, Tetrachlorbenzole, Pentachlorbutadien,
Hexachlorbutadien, Pentachlerbiphenyle und verschiedene Hexachlorcyclohexaniso-
mere mittels GC-MS nachgewiesen (siche Abb. 17).Mit steigender Temperatur
nimmt der Anteil der Trichiorbenzole ab (Abb. 18}, und die Menge der gebiideten
Nebenprodukte wird groRer (Abb. 20). Die gleiche Tendenz ergibt sich bei einer
Verlangerung der Verweiizeit. Die relative Biidungsmenge von 1,2 4-Trichlorbenzol
ist in Abb. 19 dargestelit. Eine wesentliche Verdnderung der Produkiverteilung
erfolgt durch den Zusatz von Flugasche (Abb. 21). Der relative Anteil von hdheren

Chlorbenzolen mit mehr als drei Chlorsubstituenien steigt auf ca. 35%. Davon

entfallen ca. 3% auf Pentachlorbenzol und ca. 1,4% auf Hexachlorbenzoi. Diese

Verbindungen waren bei der Pyrolyse ohne Flugasche nicht nachweisbar.

46




100% 7
4 5 |6
i i2
Massenspur 226
S0-fache Vergrolening
2
3 !
Tor7 J-[ 8 tassenspur 289 | 13
Sd-fache Ver-
greftenurg l
] 10 %
N e g | L
et T v t .| .~ 1 T 1 r 1t 1 © T T 1 T 1
2 13:21 - 16:41 20:0t ) Z3:21 28:4%
1,2, 3 " Dichlorbenzole
3, 4, 5: Trichlorbenzole
8, 9 Tefrachlorbenzole
7: Hexachlorbutadien
10, 11: Hexachlorcyclohexane
12: Pentachlorbutadien
i3: Pentachlorbiphenyle
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Abb. 21: Bildung von Chlorbenzolen bei der Pyrolyse von y-HexachIorcyc[ohexan
e m:t und ohne Fiugaschezusatz . :

Bei den Pyrolysen von Hexachiorcyciohexan wurde, bezogen auf Kohienstoff,
eine durchschnittliiche Wiederfindungsrate von 87% erziell. Die Wiederfindungsrate
"b_e;oge;n_ auf Chior lag in der gleichen Gréfienordnung. Die nachgewiesene Chiorid- '
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menge entspricht bei allen Versuchen innerhalb der Fehlergrenzen der Menge an
Chlorwasserstoff, die bei der Bildung der chlorierten Benzole und Hexachlorbutadien

entsteht.

Die Verbrennung von y-Hexachlorcyclohexan verlief bei Temperaturen ab
700°C, unabhéngig von der Verweilzeit, nahezu quantitativ. Der relative Anteill an
unverbrannten, niedermolekularen organischen Verbindungen war kleiner als
10 ppm. Dabei handelt es sich um 1,2 4-Trichlorbenzol oder unverbranntes Aus-
gangsmaterial. Bei einer Verweilzeit von 2,5 s und einer Verbrennungstemperatur
von 700°C bildete sich Ruf? mit einem relativen Anteil von ca. 1,5%. Durch eine Er-
héhung der Temperatur auf 800°C verringerte sich der Ruflanteil auf ca. 1%. Durch
eine klrzere Verweilzeit von 0,6 s wird die RuRbildung génzlich unterdriickt. Die
nachgewiesenen Mengen Kohlendioxid und Kohlenmonoxid sind bei Verbrennungs-
temperaturen von 700 und 800°C innerhalb des MelRfehlers gleich und betragen ca.
75% bzw. 25%. Auffallig ist der hohe Anteil des gebildeten Kohlenmonoxids.

Bei einer Verbrennungstemperatur von 500°C und einer Verweilzeit von 2,5 s
trat keine nennenswerte Verbrennung auf. Unter diesen Bedingungen betrug der An-
teil von unverbrannten Organika etwa 75%. Es handelte sich dabei um dieselben
Verbindungen, wie sie bei der Pyrolyse auftreten.

Durch den Zusatz von Flugasche wurde der Anteil des verbrannien Kohlen-
stoffs verringert. Bei einer Temperatur von 700°C und einer Verweilzeit von 2,5 s
ergab sich fur die Summe der reiativen Anteile von Kohlenmonoxid und Kohiendloxad

dioxidmenge. ;—\u’Semem wurde Vemacmomenzoi und Hexachiorbenzoi gebildet. Die
Produkiverteilung der organischen Verbindungen bei der Verbrennung in Gegenwart
von Flugstaup ist in Abbildung 22 graphisch dargestelit.

Dxe W:ederﬂndungsraten bei den Verbrennungsversuchen von Hexachior-
cvciohexan lagen sowohl auf Kohlenstoff als auch auf Chlor bezogen meistens im
Bereich von 80 bis 80%. Eine Ausnahme ist der Versuch VCA-133 wo, bezogen auf
die eingesetzte Kohlenstofimenge, nur eine Wiederfindungsrate von ca. 33% erzielt

wurde. - .
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Abb. 22: Produktverteilung bei der Verbrennung von y-Hexachlorcyclohexan mit und
ohne Flugaschezusatz '

6.1.3 Pyrolyse und Verbrennung von Hexachlorbenzoi

Von den untersuchten Modellsubstanzen weist Hexachlorbenzol sowohi bei
der Pyrolyse als auch bei der Verbrennung die gréfite Bestandigkeit auf. '

Bei der Pyrolyse wurde die hachste Zersetzungsrate mit 0,5% bel einer Tem-
peratur von 500°C und siner Verweilzeit von 19,8 5 gefunden. Bei klrzeren Verweil-
zeiten steigt die Menge des untersetzien Hexachlorbenzols erwartungsgemaf an.
Bei einer Temperaturerndhung wurde unerwarteterweise keine Zunahme, sondern
eine Abnahme der Zersetzungsrate beobachtet. Die Zersetzungsprodukie wurden
als Pentachlorbenzol und Dekachlorbiphenyl! identifiziert. Die reiativen Anteile dieser
Verbindungen sind in Abb. 24 und 23 dargestellt. Chlorwasserstoff oder Chlor konn-
ten bei der Pyrolyse von Hexachlorbenzol nicht nachgewiesen werden.

Eine wesentlich gréRere Menge an Pentachlorbenzol und Dekachlorbiphenyi
wurde bei der Pyrolyse von Hexachlorbenzol in Gegenwart von Flugasche gebildst.
Zusatzlich waren in geringen Spuren Tetrachlorbenzole nachweisbar, Ein Vergleich

‘der gebildeten Produkte bei der Pyrolyse mit und ohne Flugasche zeigt Abbildung
25, '
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Bei der Verbrennung konnten neben Kohiendioxid und Kohlenmonoxid noch
Chlorwasserstoff und die schon bei der Pyrolyse aufgetretenen Substanzen PCB-
209 und Pentachlorbenzol als Zerseizungsprodukte identifiziert werden. Die
relativen Mengen von unverbranntem Hexachlorbenzol, Kohlendioxid und
Kohlenmenoxid in Abhdngigkeit von der Temperatur und dem Sauerstoffgehalt bei
einer Verweilzeit von 2,5s sind in Abb. 26 dargestelit. In Luft wurde Hexa-
chlorbenzol nur unvollstandig verbrannt. Selbst bei einer Temperatur von 800°C
waren noch ca. 33% der Ausgangssubstanz nachweisbar. Erst in reinem Sauerstoff
bei 900°C wurde Hexachlorbenzol zu Ober 28% verbrannt.

Der Anteil von CO war mit ca. 1,5% kleiner als die enistandene CO»-Menge.
Im Gegensatz dazu ergab die Verbrennung mit Luft immer eine deutliche héhere
CG-Menge im Vergleich zur COy-Menge.
gemaRk mit der Verweilzeit
-an. Bei CGasflussen kleiner als 400 I/h zeigte das Temperaturprofil ebernalb von
500°C groRe Schwankungen. Aus diesem Grund waren Versuche mit einer léngeren
Verweilzeit wie 2,5 s nicht méglich.
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Abb. 26: Verbrennungsprodukie  von Abb. 27. Abhangigkeit der CO,- und
Hexachlorbenzol in Abhan- CO-Entwicklung von der Ver-
gigkeit von der Temperatur weilzeil bei einer Verbren-
und der Atmosphére. nungstemperatur von 700°C.
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Bei der Verbrennung von Hexachlorbenzol wurde eine grdRere Menge
PCB-208 als bei den Pyrolyseversuchen gefunden. Der Pentachlorbenzolanteil
verringerte sich auf unter 0,01%.

Die Verbrennung von Hexachlorbenzol in Gegenwart von Flugasche fuhrie zu
einer Produktverteilung, die sich wesentlich von der Verbrennung von reinem Hexa-
chlorbenzol unterschied. Der Kohlenmonoxid- und Kohlendioxidanteil stieg durch
den Zusaiz von Flugasche leicht an. Es wurde mehr Dekachlorbiphenyl und
Pentachiorbenzol gebildet, wobei der Anstieg der Bildungsrate von PCB-209 we-
sentlich gréRer war. Darlber hinaus konnte eine relativ grolle Menge Hexachlor-
butadien mit einem prozentualen Anteil von ca. 14% nachgewiesen werden (Abb.
28). ..
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Abb. 28: “Verbrennung von Hexachlorbenzol mit und ohne Zusatz von Flugasche
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Die Wiederfindungsrate, bezogen auf den eingesstzten Kohlenstoff, lag bei
der Pyroiyse im Bereich von 77 bis 93%. Bei der Verbrennung von Hexachlorbenzol
wurden, bezogen auf den Kohiensioff, &hniiche Wiederfindungsraien erzieit. Bezieht
man die Wiederfindungsrate aber auf Chlor, so féll dlese bei steigendem Ausbrand
von ca. 80 % auf 60 % ab (Abb. 29). '

6.1.4 Pyrolyse und Verbrennung von Hexachlorophen

Hexachlorophen reagiert bei der Pyrolyse vorwiegend zu 1,2,4-Trichlorphe-
nol, zwei Trichlorkresolen und RuR. Auf Grund der Fragmentierungsmuster im Mas-
senspektrum handelt es sich bei den Trichiorkresolen sehr wahrscheinlich um 3,4,6-
Trichlor-o-kresot und 3,4,5-Trichlor-o-kresol. Da Trichlorkresole ais Standard nichi
zur Verfugung standen, kann dies jedoch nicht mit letzter Sicherheit gekiért werden.
Die Abbildung 30 zeigt ein Totalionenchromatogramm des Extraktes PPA-102.

Der gaschromatographische Nachweis von underivatisierien Chiorphenclen

lieferte nur unbefriedigende Ergebnisse. Es treten extreme Peakverbreiterungen auf
und die polare Hydroxygruppe greift die stationdre Phase der Saule an. Dies
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Abb. 30: Totalionenchromatogramm des Exirakies PPA—‘ioz sowie die zugendrigen
Massanspekiren.

Die Massenspektren in Abbildung 30 zeigen ‘daher nicht das Fragmentie-
rungsmuster der Chlorphenole, sondarn das der entsprechenden Essigsaureester.
. Die Derivatisierung zu den Essigsaureestern hatte sich gegeniber der UberfUhrung
in Pentafluorbenzosdureester oder in Methylether als die voreilhaftere Methode
erwiesen. Die Pentafluorbenzoséureester weisen zwar insbesonders bei den niedrig
chiorierten Phenolen eine hohere Empfindlichkeit auf, aber die Reproduzierbarkeit
ist sehr schiechi. Dies ist darauf zurlckzuilihren, dall mit zunehmenden
Chlorierungsgrad die Geschwindigkeit der Verseifungsreaktion ansieigi. Bei den
Methylethern verléduft die Umsetzung mit Diazomethan so langsam, dall bei einer
Reaktionszeit von einer Stunde immer noch Spuren underivatisierte Chlorphenols
nachweisbar waren. DarUber hinaus wurde eine Abnahme der Sé&uleneffizienz
festgestellt, die auf eine Zerstdrung der Saulenbelegung hinweist. Dies ist vermutlich
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Reaktionsprodukie des Gberschussigen Diazomethans zurlckzufUhren.

Die relativen Mengen der Haupiprodukie, die von der Temperatur und ger
Verweilzeit abhangen, sind in ‘den Abbildungen 32 und 33 dargestalit. Die Zusam-
mensetzung des entstandenen Rufles ist in Tabelle 18 angegeben. Die Rursmenge
steigt sowohl bei einer Temperaturerhéhung als auch bei einer Verlangerung der
Verweilzeit (siehe Abb. 31). Bei einer Temperatur von 700°C und einer Verweilzeit
von 2,5 s ist der Zerfall in Chiorphenole nur noch eine Nebenreaktion. Die Rulimen-
ge wéachst auf einen relativen Anteil von ca. 98% an (Abb. 32). Der Hauptanteil des

RuRes kondensiert schon im Verbindungsstiick zwischen Ofenausgang und Filter.

A Aa anhr fant an Aam \WAlAncdam hhaf wnirria Aies Bh 1ﬂmanﬁ

e Dy atn -
| SRR W - l RS "] lrs oI SOl QT UUTIHT VYA T IQILG Wy VPR Wil WIS DA i I Udl Uh f“ ‘V’

gen.  des Verbindungsrohrs bestimmt. ‘Dazu muRte dieses Glasrohr mit
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acetongetranktem Zelistoff vom Rufd gereinigt werden. Dieser so erhaltene Ruld war
jedoch mit Zellstoffasern durchsetzt, so dald eine Elementaranlyse nicht sinnvoll war.

Absolute Menge [mg]
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Fir die Elementaranalyse wurde der an den Filterwédnden kondensierte Rufd
verwendet, der mit einem Gummiwischer von den Glaswanden abgeschabt wurde.

Der Zusatz von Flugasche begUnstigt die Bildung von RuR ebenfails. Wis bei
der Pyrolyse von reinem Hexachiorophen kondensierte der Ruf zum gréfiten Teil in
dem Verbindungsstlck zwischen Filter und Ofenausgang. Die an den Glaswénden
des Filters abgeschiedene Rullmenge war fir die Elementaranalyse nicht ausrei-
chend. In der Produkiverteilung entspricht die Pyrolyse bei 500°C in Gegenwart von
Flugasche in etwa der Pyrolyse von reinem Hexachlorophen bei 700°C.

Desweiteren wurden bei der Pyrolyse von Hexachiorophen 1,2-Dichiorphenol,
1,3-Dichlorphenol, 1,4-Dichiorphenol, 2,3,4-Trichlorphenol, 1,2,3,4-Tefrachlorphe-
nol, Trichlor-1,1"-biphenyl, Methylbipheny! und Dimethylbiphenyi als Nebenprodukte
identifiziert. Von diesen Verbindungen waren jedoch nur 2,3,4-Trichiorphenol und

1,2,3,4-Trichlorphenol in solchen Konzentrationen entstanden, dall sis mittels GC-

Pyl

- FID bzw. GC-ECD quantitativ meflbar. Auch im Totalionenchromatogramm liellen
sich die Ubrigen Nebenprodukie nur durch wiedernolte elektronische Filterung nach-
weisen, so daf’ auch hier keine Quantifizierung méglich war.
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Abb. 34: Hauptorodukte der Verbren- Abb. 35. Hauptprodukie der Verbren-
nung von Hexachiorophen in nung von Hexachlorophen in
Abhéngigkeit von der Tempe- Abhangigkeit von der Ver-

ratur - weilzeit
‘Wenn man die Nachweisgrenzen des Massenspektrometers, des FID und des

ECD betrachtet, kann man jedoch annehmen, dalk die gebildeten Mengen kleiner als
100 pg waren. Dies wlrde einer Bildungsrate von ca. 1 ppb entsprechen.
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Bei der Verbrennung von Hexachlorophen wird Uber S0% des Kohlenstoffs zu
Kohlenmono- und -dioxid oxydiert. Als zusétzliches Hauptprodukt erhélt man Ruf
mit einer relativen Menge zwischen 3 und 7%. Die bei der Pyrolyse gebildeten
Chlorphenolderivate sind nur noch Nebenprodukte mit einem Anteil unter 0,2%. Die
relative Mengen der Hauptprodukte sind in den Abbildung 34 und 35 dargestelit.

Wie bei der Verbrennung von Hexachlorcyclohexan wird bei der Verbrennung
von Hexachlorophen mit ca. 30% ein hoher Anteil des Kohlenstoffs lediglich zu Koh-
lenmonoxid verbrannt. Die Bildung von Rull nimmt bei héheren Temperaturen und
einer Verkirzung der Verweilzeit ab. Der bei der Verbrennung gebildete Ruf
scheidet sich nicht so stark im Verbindungsrohr zwischen Ofen und Filter ab, weil
die Haftung an den Glaswanden geringer ist als beim pyrolytisch gebildeten RuR.
Die Rulmenge bei der Verbrennung ist kleiner als bei der Pyrolyse. Wegen der

kleinen Gewichtsdifferenz war die Ruckwagung des Verbindungsrohres mit einem zu
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Bei der Verbrennung wird durch den Zusatz von Flugasche die Oxidation des
Kohlenstoffs geférdert. Bei 700°C und einer Verweilzeit von 2,5 s reduzierte sich der
RuRanteil von 6,2 % auf 0,3 %. Die isolierte RuBmenge von 0,7 mg war jedoch zu
gering fur eine Elementaranalyse. Wahrend dis Cesamtmenge des verbrannten
Kohlenstoffs durch den Zusatz von Flugasche anstieg, verringerte sich der Anteil
von Kohlendioxid auf ca. 38% und es wurde beverzugi Kohlenmonoxid mit einem
Anteil von ca. 62 % gebildet.

Sowoh! bei der Verbrennung als auch bei der Pyrolyse von Hexachiorophen
wurden Wiederfindungsraten von 70% bis 96% erreicht. Im Versuch PPA-134 konn-
ten die Wieaerfindungsraten nicht bestimmt werden, weil die Zusammensetzung des
Hauptprodukts Rul} nicht ermittelt werden konnte.

6.2. h Mikropyrolyse

Die  Mikropyrolyse-GC-MS-Kopplung  erlaubt die Bestimmung von
Pyrolyseprodukten, die primér aus der Ursprungssubstanz abgespalten werden. Bei
den hohen Temperaturen der Platinfolie verdampfen die entstehenden Produkte
_S_ofort. ‘In "dem im Vergleich zur Piatinfolie kOhieren Gassirom werden die
verdampfien Substanzen verdinnt und aus der Pyroiysekammer abiransportiert.
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Die Mikropyrolyse der Modellsubstanzen war nur eingeschrankt méglich. Auf-
grund der vorgegebenen Kammertemperatur von 150°C verdampften die Modellsub-
stanzen zum gréRten Teil, bevor die Pyrolyse gestartet werden konnte. Abbildung 36
zeigt den zeitlichen Verlauf des Austrags von y-Hexachlorcyclohexan bei 150°C
Kammertemperatur und einem Gasfluld von ¢ca. 20 mi/s. Da die Pyrolysekammer ca.
5 min gespllt werden muB, damit eine sauerstoffreie Atmosphére vorliegt, sind
schon Uber 70 % der vorgelegten Substanz verdampft (Abb 38).

Sequentielle Pyrolysen zur Bestimmung der Pyrolysegeschwindigikeit waren
wegen dieser hohen Verdampfungsrate nicht durchfihrbar. Die Mikropyrolyse mit
der Modellsubstanz Hexachlorethan war auf Grund des hohen Dampfdrucks dieser
Verbindung ebenfalls nicht magiich.
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Abb. 37: Mikropyrolyse von y-Hexachiorcyclohexan bei 650°C

Die Mikropyrolyse von Hexachlorcyclohexan bei 650°C und einer Dauer von
2000 ms flnrte, wie bei den Versuchen im Labormalistab, zu drei Trichlorbenzoliso-
meren: 1,2,3-, 1,2,4- und 1,3,5-Trichlorbenzol. Darliber ninaus konnten auch noch
Dichlor- und Tetrachiorbenzole identifiziert werden. Die Abbildung 37 zeigt die pro-
zentualen Antei_ie_der entstandenen Reaktionsprodukte.

Bei reinem Hexachlorbenzol fihrte die Mikropyrolyse bei 715°C nicht zur Zer-
sefzung, sondern es war. nur unverdndertas Ausgangsmaterial nachweisbar, Filhri
man die Pyrolyse in Gegenwart von Braunkohlekoks durch, so werden geringe Men-
gen Pentachlorbenzol, Tetrachlorbenzol und Trichlorbenzol gebildet /114/. Die Bil-

dungsrate dieser Verbindungen verringert sich mit steigendem Wasserstoffgehalt.

Das bei der Pyrolyse von Hexachlorophen erwartele 1-Hydroxy-2,4,17,2",4"-
pentachlordibenzooxin sowie polychlorierte Dibenzodioxine und -furane konnten
nicht nachgewiesen werden. Dafir bildeten sich 2,4,5-Trichlorpnenol und 3,4,8-Tri-
chlor-o-kresaol in etwa gleichen Mengen.
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6.3 Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Mikropyrolyse von
_lonenaustauscherharzen

Im Gegensatz zu den flichtigen Modellsubstanzen erméglicht die sequentielle
Pyrolyse bei nicht fluchtigen Verbindungen /115/ die Bestimmung der
Zersetzungsgeschwindigkeit. Dazu wird die Substanz wiederholt fir eine kurze Zeit
(200 ms) pyrolysiert. Die notwendige Anzahl der Pyrolysen bis zur vollstandigen
Zersetzung wird durch die Temperatur und die Pyrolysedauer bestimmt.

Fur eine postulierte Pyrolysereaktion 1. Ordnung ergibt sich die Geschwindig-
keitskonstante k aus der folgenden Gleichung:

fi=m

=4m1—§:Aml§;Am)=k-t {2}

Fidche A der Komponente x bei der n-ten sequentieiien Pyrolyse
Nummer der letzten sequentiellen Pyrolyse
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

Zeit

”7"\-3 En
=
|

[T ]

im Rahmen von Untersuchungen zur mikropyrolytischen Zerseizung der io-
nenaustauscherharze Lewatit M500MB und S$100 wurden kinetische Berechnungen
durchgeflhrt /116/. Fir die Zersetzungsprodukte Styrol und p-Methyistyroi bei der
Pyrolyse des Anionenaustauschers M500MB sowie fur Styrol und Ethvlbenzol bei
der Pyrolyse des Kationenaustauschers $100 wurden die Geschwindigkeitskonstan-
ten bei 570, 600 und 630°C bestimmt. Aus bei verschiedenen Reaktionstemperatu-

ren ermittelten Geschwindigkeitskonstanten kann mit Hilfe des “Arrheniusschen

Gesetzes" die Aktivierungsenergie bestimmt werden. Die Ergebnisse der kinetischen
Berechnungen sind in Tabelle 4 aufgefihrt.

Tabeile 4: Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien, berechnet aus
: den Ergebnissen der sequentiellen Pyrolyse '

T [°C] kis]
9100 MS00MB
Styrol Ethylbenzol Styrol p-Methylstyrol
570 1,7 1,7 2,3 22
600 24 2.3 3.1 3,2
630 3,5 2,9 41 4,3
Ea [kJ/mol] 64 48 47 53
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8.4 Radikalische Zersetzung durch Peroxide oder ionisierende Strahlung

Die qualitativen Analysenergebnisse sind im Anhang D Tabelle 19 bis 22 auf-
gelistet. In fast allen Proben konnte eine Kontamination durch Hexachlorcyclohexan
und Hexachlorbenzol nachgewiesen werden. Die Ursache hierflr war eine Verunrei-
nigung der gesamten Glove Box, in der die Probenaufarbeitung durchgefunrt wurde,
durch diese Substanzen.

Hexachlorethan lag nach der Behandlung mit Peroxiden nahezu unzerseizt
vor. Die Reaktion von Hexachlorethan mit Nickelperoxid fihrt zu geringen Mengen
Hexachlorbutadien. Bei der Bestrahlung mit einer Dosis von 5.10-4 Gy wurde auler
Hexachlorbutadien noch Hexachlorpropen und Pentachlorethan nachgewiesen. Die
geringere Bestrahlungsdosis von 510-5 Gy fihrte nicht zu diesen Produkten. Der

wareioar
16 Y& Wl ldbrk ba
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Der oxidative Abbau von Hexachlorcyclohexan ergibt unabhéngig vomn einge-
setzen Peroxid eine Vielzahl chiorierter Benzole und Phenole. Die Hauptproduki
sind Trichlorbenzole, wobei das 1,2,4-Trichlorbenzolisomer wie schon bei der
Verbrennung die groRte Bildungsrate aufweist. In Gegenwart von Nickelperoxid
werden darGber hinaus geringe Spuren Hexachlorbutadien und polychlorierte
Biphenyle gebildet. Durch Einwirkung von y-Strahlung in Gegenwart von Wasser
werden annahernd identische Abbauprodukte gebildet. in Abwesenheit von Wasser
konnen keine Chlorphenole nachgewiesen werden. Die Bildung von polychlorierten

Hexachlorbenzol ist gegentiber Peroxiden nahezu inert. Lediglich bei der Oxi-
dation mit Nickelperoxid konnten geringe Spuren Pentachlorbenzo! nacngewiesen
werden. Bei den ebenfalls nachgewiesenen Trichiorbenzolen handelt es sich
vermutlich um Kontaminaﬁonen,‘ weil Tetrachlorbenzole, Zwischenprodukie auf dem
Bildungsweg fir Trichlorbenzole, nicht gefunden wurden. In den Bestrahlungsversu-

chen verhielt sich Hexachlorbenzol inert.

" Die Modellsubstanz Hexachlorophen wird durch die Oxidation mit Peroxiden
_VOnviegend zu Trichlorphenolen gespalten. In geringen Spuren konnten auch
Dichlor- und Tetrachlorphenole identifziert werden. Bel den bestrahlten Proben
‘hingegen . -wurde nur in einem Versuch in geringen Mengen Trichiorphenoie
nachgewiesen. Ein Zersetzungproduki des Hexachiorophens, da sowon bei
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oxidativen als auch bei strahlenchemischen Abbau auftrat, konnte nicht identifziert
werden. Das Massenspektrum dieser Verbindung hat den Basispeak 253 und weildt
ein typisches Chlorisotopenmuster auf.
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7 Diskussion

7.1  Pyrolyse von Hexachlorethan

Uber die Pyrolyse von Hexachlorethan liegen umfangreiche Untersuchungen
vor. Die im Versuch PEK-136 erzielten absoluten Mengen an Teirachlorkohlenstoff
und Tetrachlorethen, bestimmt durch die off-line-Massenspekirometrie, stimmen mit
den in der Literatur beschriebenen Ergebnissen Uberein. Daner wurde nur ein
weiterer Versuch mit Zusatz von Flugasche durchgefihrt, um den Einflu3 der ver-
schiedenen Metalle in der Flugasche zu bestimmen. Die gebildeten relativen
Mengen an Tetrachlorethen und Tetrachlorkohlenstoff sind mit und ohne Zusatz von
Flugasche nahezu identisch. Um die off-line-Messung von Tetrachlorkohlenstoff una
Tetrachlorethen vorzunehmen, wurde die Pyrolyse von Hexachlorethan ohne Aktiv.
kohlefilter durchgefihrt. Daher war eine Bestimmung anderer Reaktionsprodukte
nicht moglich. Der Reaktionsmechanismus der Hexachlorethanpyrolyse wurde
bereits in Kapitel 3.1 beschrieben.

7.2 Verbrennung von Hexachlorethan

Mit Tetrachlorkohlenstoff und Tetrachlorethen entstehen bei der unvollsténdi-
gen Verbrennung die gleichen Produkte wie bei der Pyrolyse. Der verringerte Anisil
Tetrachiorkohlenstoff im Vergieich zur Pyrolyse ist ein Hinweis daflr, daf} das ent-
stehende Trichlormethyiradikal fUr die Verbrennung zugénglich ist. Bei der Pyrolyse
entsteht aus dem Trichlormethylradikal Tetrachlorkohlenstoff (sicshe Kapitel 2.2
Reaktion (32)). Der hohe Anteil von Tetrachlorethen zeigt die Stabilitdt dieser
Substanz in  Verbrennungsprozessen. Die grollen  Bildungsraten von
Hexachlorbutadien und Hexachlorbenzol stimmen mit den Ergebnissen der
Simulationsrechungen von Chang et al. (berein /14/. Die Anreicherung dieser
Verbindungen ist in der héheren thermischen Stabilitat der konjugierten n-Systeme
begrindet. Der Anstieg der relativen Mengen von Hexachlorbutadien und
Hexachlorbenzol durch die Zugabe von Flugasche ist auf folgende Ursache zu-
riackzufGhren. Die Metalle in der Flugasche sind in der Lage, die entstehenden Radi-
kale zu stabilisieren. Damit wird die Radikalkonzentration erhéht. Diese Radikale di-
bzw. irimerisieren zu gréReren Molekdlen, Aufgrund dieser Ergebnisse kann der
folgende, vereinfachte Reaktionsmechanismus flr die Verbrennung von Hexa-
chlorethan postuliert werden:
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Start: CoClg — 2-CCly (40)
Verbrennung: - CCls - :CCip + .Cl (41)
2:CCl, + 0O, — 20CCh (42)

OCCl, - CO + 2.Cl (43)

2C0 + 0, = COy (44)

2-Cl - Cby (45)

Alternativ zu den Reaktionen 38 und 39 kann auch der Sauerstoff vor der Ab-
spaltung des Chiorradikals erfolgen. dadurch wirde sich der Reaktionsablauf wie
folgt andern:

2.CCly + 0Oy — 2 0CCly (46)
- OCCly - 0OCCl, + Ck (47)

Die Bildung von Chlorkohlenwasserstoffen erfolgt nach dem gleichen Reakti-
onsmechanismus, der von Taylor et al. /18/ fur die Verbrennung von Chloroform und
Tetrachiorkohlenstoff postuliert wurde (siehe Kapitel 2.1 Seite 10).

Da mit dem Massenspekirometer Kohlenmonoxid nicht bestimmt werden
konnte, liegen hierflr keine Melidaten vor. Betrachtet man die geringe Wiederfin-
dungsrate flUr Kohlenstoff, so kann man davon ausgehen, dal eine grédere Menge
Kohlenmonoxid gebildet wurde. Die Grinde fir die Bildung relativ grofer Mengen
Kohlenmonoxid trotz hoher Verbrennungstemperaturen und langen Verweilzeiten

wired in Wan
I i

ital 7.4 bei der Verbrennuno von v-Hexachlorovelohaxen erldutert
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Auffallig ist die geringe Wiederfindungsrate bezogen auf Chior bei einem ho-
hen Ausbrand wie im Versuch VEA-127. Da in Hexachlorethan kein Wasserstoff zur
Bildung von Chlorwasserstoff vorhanden ist, mul das frei gewordene Chlor in Form
von Chiormolekdlen vorliegén Diese koénnen im Filter durch radikalische
Substitution zu Chlorwasserstoff abrnameren nabm kKann maximal 50% des Chlors
in Chiond umgewandelt werden.
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7.3  Pyrolyse von Hexachlorcyclohexan

Hexachlorcyclohexan wird bei der Pyrolyse durch Eliminierungsreaktionen in
thermisch besténdigere Chlorbenzole Uberfihrt. Die Triebfeder fir diese Eliminie-
rungsreaktionen ist die Uberflihrung des geséttigten Sechsringsystems in einen
stabileren aromatischen Sechsring.

Die Hauptprodukte dieser Reaktion sind die drei [someren Trichlorbenzole,
die durch eine dreifache Dehydrohalogenierung gebildet werden. Diese
Produktverteilung zeigt, dal die Eliminierung von Chlorwasserstoff gegenlber der
Abspaltung von Chlor bzw. Wasserstoff thermodynamisch stark bevorzugt ist. Die
Bildung von Dichlorbenzolen und Tetrachlorbenzolen ist von untergeordneter
Bedeutung.

Geht man davon aus, dal die radikalische Abspaltung von HCI statistisch er-

R Lo b S L =L )} L ] e SR

folgt, miidte sich folgende Produktvertieilung flr die Trichlorbenzole ergeben:
1,2,3-Trichlorbenzol : 1,2,4-Trichlorbenzol : 1,3,5-Trichlorbenzol =2 : 10 : 4

Dies stimmt mit der beobachteten Produktverieilung in etwa Uberein, und
somit kann for die Pyrolyse ein Reaktionsmechanismus postuliert werden, der in
Abbildung 38 dargestelit ist.

Die Startreaktion ist die Abspaltung eines Chlorradikals. Das gebildete Pen-
tachlorcyclohexylradikal reagiert mit einem Chlorradikal zum Pentachlorcyclohexen
und Chiorwasserstoff. Durch eine weitere Chiorwasserstoffabspaiiung kdénnen finf
verschiedene Tetrachlorcyclohexadiene mit unterschiedlicher Bildungswahrschein-
lichkeit entstehen. Die letzte HCI-Apspaltung fihrt dann zur Bildung der verschiede-
nen Trichiorbenzolisomeren. Eine &hnliche Produkiverieilung ergibt sich ebenfalls,
wenn HCI direkt ohne radikalische Zwischenstufe in einer a,e-Abspaltung eliminiert
wirde. Fir diesen Reaktionsmechanismus sprechen die schon im Molekdl
vorhandenen entgegengesetzien Partialladungen am Chlor und Wasserstoff. Dieser
Mechanismus kann aber die Bildung von 1,2,3-Trichlorbenzoi nicht erkl&ren und

kann daher nur von uniergeordneter Bedeutung sein.
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ADbb. 38: Postulierter Pyrolysemechanismus von y-Hexachiorcyclohexan
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Dar(ber hinaus werden bei den hohen Temperaturen radikalische Substituti-
onsreaktionen ablaufen, durch die die Umwandlung zu anderen Isomeren und
Dichlor- und Tetrachlorbenzolen erfolgen. Dies steht in Einklang mit der abnehmen-
den relativen Menge des gebildeten 1,2,4-Trichlorbenzols und der steigenden
Mienge von Nebenprodukten bei einer Temperaturernéhung oder der Verldngerung
der Verweilzeit.

Das in geringen Mengen auftretende Hexachlorbutadien kann in einer Retro-
Diels-Alder-Reaktion aus dem als Zwischenprodukt entstehenden Pentachiorcyclo-
hexen gebildet werden. Das primér gebildete Tetrachlorbutadien wird in einer sich
anschlieRenden radikalischen Substitution zu Hexachlorbutadien umgewandelt. Dies
steht in Einklang mit dem im Vorversuch PCA-20 nachgewiesenen Pentachlorbuta-
dien. Die Menge des Pentachlorbutadiens war so gering, daB die identifizierung nur
durch spezielle rechnerische Filtertechniken méglich war. Die Quantifizierung der

i if Aisem Waien iHamiifioiaman Varhimed e iat e I~ P R
auf diese Weise identifizierten Verbindui 1§ 181 Zwar reCnneriscn mdglich, aber von so

-geringer Zuverlassigkeit, dafk sie nicht durchgefihrt wurde. Das primére Produkt der
Retro-Diels-Alder-Reaktion, Tetrachlorbutadien, konnte nicht nachgewiesen werden.

Die vermehrte Bildung héher chlorierter Benzole durch den Zusatz von Flug-
asche kann auf zwei unterschiedliche Effekie zurlckgefihrt werden. Verschiedene
Schwermetaile sind in der Lage, bei hohen Temperaturen aus Kchlenwasserstoffen
katalytisch Wasserstoff abzuspalten. Um zu beurteilen, inwieweit solche Reaktionen
voriiegen, muiten die verschiedenen Metalle der Flugasche hinsichtiich ihrer Fahig-
keit zur katalytischen Dehydrierung geprift werden. Eine andere Moglichkeit der Bil-

ety Do el =t vy o melilembantans Cradhadidng
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enzolen ist die me e n
tion von Wasserstoff durch Chior. Reaktionen dieses Typs werden bei der techni-
schen Chlorierung von Paraffinen ausgenltzt. Als Katalysator wird dabei meist Kup-
fer-({ll)-chlorid auf Aktivkohle oder Bimsstein verwendet /117/. Durch die Metalle wird
die Dissoziation zu Radikalen erleichtert, und es kénnen sich wesentlich héhere
Radikalkonzentrationen ausbilden. Fir diesen zweiten Reaktionstyp sprechen
ebenfalls die Ergebnisse der Pyrolyse von Hexachlorbenzol. Bei dieser Substanz
kann wegen des fehlenden Wasserstofis keine Dehydrierung statifinden. Fir die
dort aufgetretene vermehrie Nebenprodukibildung durch die Flugasche ist jedoch

eine erhdhte Radikalkonzeniration notwendig.

Eine Verkokung wurde bei der Pyrolyse von Lindan nicht fesigestelll. Da
-~ Lindan, wie auch die entstehenden Reaktionsprodukte, bei den untersuchten
Temperaiuren gasformig voriiegen, werden sie durch den konstanten Gassirom
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verdinnt und aus der Reaktionszone ausgetragen. Dadurch kann keine
Agglomeration zu gréfieren Molekillen auftreten.

7.4  Verbrennung von Hexachlorcyclohexan

Die ZUndtemperatur von Hexachlorcyclohexan liegt zwischen 500 und 700°C.
Bei einer Verbrennungstemperatiur von 500°C und einer Verweilzeit von 2,5 s
wurden ca. 75% unverbrannte organische Verbindungen nachgewiesen. Oberhalb
der Zundtemperatur ist die Verbrennung nahezu quantitativ. Der hohe Anteil von
Kohlenmonoxid wird selbst bei einer Temperaturerhéhung oder einer Verlangerung
der Verweilzeit nicht kleiner. Dies wird versténdlich, wenn man die fir eine
vollsténdige Verbrennung bendtigte Sauerstofimenge mit der zur VerflGgung
stehenden Sauerstoffmenge vergleicht. Bei einem durchschnittlichen Pelletgewicht

von 300 mg Hexachlorcyclohexan wirden ca. 277 mi Sauerstoff bendtigt, um den -

v LI ]

- gesamten Kohlenstoff vollstédndig zu oxydieren. In der Reaktionszone befinden sich
im Moment des Probeneintritts ca. 62 ml Sauerstoff. Bei einem Gasflul von 400 I/h
werden in jeder Sekunde 23 ml Sauerstoff nachgefUhrt. Die Verweilzeit bel diesem
Gasflull betragt etwa 2,5 s, was einer Sauerstoffizufuhr von 58 ml entsprechen
wirde. Selbst bei einer idealisierten Betrachtungsweise wlrde diese Sauerstofi-
menge fr eine vollsténdige Verbrennung nicht ausreichen. Aus diesem Grund kann
auch eine héhere Temperatur nicht zu einem hdheren Ausbrand flhren. Technische
Ldsungen fUr die volistdndige Verbrennung zu Konlendioxid mit nur geringem Anieil
an Kohlenmonoxid sind bekannt. Versuche mit einem héheren Sauerstoffangebot

ills B oiwAnAGdwl 1w U}' WS Derantadl 1YY

in héherer Ausbrand erzielt aber
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neuen Informationen Uber das Verhaiten von Hexachlorcyciohexan gewonnen
werden. '

Die Bildung von RuB bei einer Verléngerung der Verweiizeit beweist, dai
diese nur dann aufireten kann, wenn eine hohe Radikalkonzentration voriiegt. Aus
diesem Grund ist es von Vorteil, da der Ausbrand nicht durch eine ‘l&ngere

Verweilzeit, sondern  durch  Temperaturerhdhung und 'ein""e_rhdhtes
Sauerstoffangebot gesteigert wird. ' R

."Die héhere Bildungsrate an hochchlorierten Benzolderivaten und Hexachlor-
butadien durch den Zusatz von Flugasche steht in Einklang mit den Resultaten der

Pyrolyse. Neben den gleichen katalytischen Effekten, dzie.bei__ der. Pyroiyse-auﬁraten, :
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: £on b | ai
-..verdampfite Hexachlorbenzol ein gréfieres Volumen ein.

kann bei der Verbrennung der anfallende Chlorwasserstoff zu Chlor und Wasser
oxydiert werden. Dies fuhrt zu einer weiteren Erhdhung der Chlorkonzentration.

Katalysator
HCI + %0, > Cly, +  H0 (48)

Diese Reaktion ist als Deaconprozeld bekannt /118/. Weil die Verbrennung
von Chlorkohlenwasserstoffen mit steigendem Chlorgehalt immer drastischere Re-
aktionsbedigungen erfordert, reichern sich diese hochchlorierten Verbindungen an.
Dies erklart die Abnahme des Ausbrands durch den Flugaschezusatz. Der gestie-
gene Anteil von Kohlenmonoxid gegenlUber Kohlendioxid ergibt sich aufgrund des
zusatzlichen Sauerstoffverobrauchs durch die Flugasche. Auch hier kénnte der Aus-
brand durch Einsatz von reinem Sauerstoff und héheren Verbrennungstemperaturen
optimiert werden. Auch das entstehende Hexachlorbenzo! wlrde verbrannt. Aber
diese Versuche wirden keine weiteren Erkenninisse zur Verbrennung von
.Hexachlorcyclohexan liefern, sondern stellten nur eine Optimierung des Ausbrands
dar. Daher wurde auf diese Versuche verzichtet.

7.5 Pyrolyse von Hexachlorbenzol

Hexachlorbenzol wird durch Pyrolyse kaum zersetzt. Die Bildung der geringen
Mengen PCB-208 erfolgt durch einen Radikalmechanismus, der in Abbildung 39 dar-
gestellt ist. .

Uie Bildung des Pentachiorbenzols ist auf gerings Verunreinigungsn wasser-
stoffhaltiger Verbindungen, z.B. Restfeuchtigkeit im Stickstoff, zurlickzuilihren. Die
Bildung von Pentachlorbenzol steigt in Gegenwart von wasserstofthaltigen Verbin-
dungen an. ..

" Aufrallig ist der Rickgang der Nebenproduktbildung bei der Erhdhung der
Temperatur von 500 auf 700°C. Da die Nebenprodukte durch radikalische Reaklio-
nen entstehen und bei héheren Temperaturen mehr Radikale gebildet werden, wére
eine vermehrie Bildung von PCB-209 zu erwarten. Die Ursache fUr die genau gegen-
laufigen Ergebnisse muB eine geringere Konzentration von Pentachlorbenzyiradika-
len trotz einer- hdheren Radikalanzahl sein. Durch die héhere Temperatur nimmt das
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Jut gebildeten Radikalen zu Hexachlorbenzo! sehr klein ist, verringert sich die Ra-
dikalkonzentration durch die Volumenvergrofierung.
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- Abb. 38: Pyrolysemechanismus von Hexachlorbenzol

Eine weitere Erklarungsmoéglichkeit ist die verstarkte Dissoziation von gebil-
detem Chlor in Chiorradikale, die fir eine Rekombination zum Hexachlorbenzo! zur
Verflgung stehen. Fuhrt man die Pyrolyse in Gegenwart von Substanzen durch, die
Wasserstoff enthalten, kombinieren die gebildeten Pentachlorbenzylradikale nicht zu
PCB-208, sondern es bilden sich bevorzugt Trichlor- bis Pentachlorbenzole. Dies
zeigt die Mikropyrolyse von Hexachlorbenzol in Gegenwart von Braunkohienkoks mit
einem Wasserstoffgehalt von ca. 0,3%. Eine starke Erhéhung der Radikatkon-

zentration kann durch den Zusatz von Metallen erzielt werden. Dies zeigt die Pyroly-

se von Hexachiorbenzoi in Gegenwart von Fiugasche. Der Anieil von Dekachiorbi-
phenyl wird durch die katalytische Wirkung der Metalle von ca. 0,1 % auf Gber 7%
ernéht. Die gréRere Menge von ca. 14% Pentachlorbenzol und weiteren Chlorben-
zolen mit niedrigerem Chlorierungsgrad weist auf die Anwesenheit eines Wasser-

stofftragers hin. Es handelt sich dabei mit hoher Wahrscheinlichkeit um Feuchtlgkezt '

d@r Kr[sfatlwasser das in der Flugasche vorhanden ist.

7.6 ."Verbrennung von Hexachiorbenzoi

Die Entflammbarkeit von organischen Verbindungen wird mit steigendem

alogenierungsgrad immer geringer. in diesem Zusammenhang sind die-Halone zu
erwahnen, die als Léschmittel verwendet werden. Somit ist es nicht verwunderlich,
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dal eine Verbrennung von Hexachiorbenzol unter Flammenerscheinung selbst bei
800°C und einer Verweilzeit von 2,5 s nur in reinem Sauerstoff erfolgt. Unter diesen
Bedingungen ist die Verbrennung fast quantitativ. Bei der Verwendung von reinem
Sauerstoff steht auch im Gegensatz zu Versuchen mit Luft eine ausreichende iMenge
Sauerstoff zur Verfigung, um den Anteil von Kohlenmonoxid auf unter 2% zu
senken. Diese Menge wére zwar fUr eine technische Anlage immer noch zu hoch, ist
aber durch die Konstruktion des Ofens bedingt. Bei den technisch verwendeten
Drehrohréfen in Sondermiliverbrennungsanlagen ist konstruktionsbedingt eine gute
Durchmischung der Verbrennungsprodukte gewdéhrleistet. Ferner ist in der
Nachverbrennungskammer das Verhéaltnis von oxidierbaren Verbindungen zu Sau-
erstoff wesentlich ginstiger als in dem verwendeten Laborofen. Wenn die Substanz
als Pellet in den Ofen eingeschossen wird, findet in einem sehr begrenztem Raum
die Verdampfung und Verbrennung statt. Die dabei gebildeten Verbrennungsgase
mussen erst mit der nachstrémenden Atrmosphére durchmischt werden, ehe der

Die hohere Bildungsrate von Dekachlorbiphenyl ist durch eine hdhere
Konzentration an Pentachlorbenzylradikalen zu erkldren. Die Bildung von
Pentachlorbenzol nimmt im Vergleich zur Pyrolyse sogar noch ab. Bei der
Verbrennung von reinem Hexachlorbenzol wére dies eventuell durch eine zufallige
geringe Konzentration von Restfeuchte in den eingesetzten Gasen eriklérbar, die
eine zwingende Voraussetzung fUr die Pentachlorbenzolbildung ist. Fihrt man die
Verpbrennung in Gegenwart von Flugasche durch, so findet man ebenfalls eine
groRere Menge PCB-208 als Pentachlorbenzol. Wie sich bei der Pyrolyse gezeigt

haite, enthalt die Flugasche genug Feuchtigkeil, um mehr Pentachlorbenzol als

L4

PCB-208 zu bilden. Dies beweist, dall das gebildete Pentachiorbenziyradikal eine
Vorstufe fir die Verbremnung ist. Die Bildung der relativen groflen Mengen
Hexachlorbutadien kann nicht, wie bei der Pyrolyse von Hexachlorcyclohexan, durch
eine Retro-Diels-Alder-Reaktion bedingt sein. Der Pentachiorbenzylradikalring wird
bei der Oxidation mit Sauerstoff gespalten und ein Kohlenstoffatom als CO vom
Kettenende abgeirennt. Durch die Abspaltung eines weiteren Kohlenstoffatoms wird
ein mesomeriestabilisiertes Tetrachlorbutadiendiradikal gebiidet. Aus diesem
Diradikal entsteht durch Addition von Chilor Hexachiorbutadien. Hexachlorbutadien
ist ein mesomeriestabilisiertes hochchloriertes Molekll, das im Vergleich zu anderen
Zwischenprodukten schwerer brennbar ist so dafl es sich anreichert. Bei der
Verbrennung von reinem Hexachlorbenzol findet diese Reaktion nicht oder nur in
einem nicht nachweisbaren Ausmaf statt, weil die Chiorkonzentration fur die Biidung
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von Hexachlorbutadien zu gering ist. Aus diesen Ergebnissen a3t sich der folgende
Verbrennungsmechanismus ableiten:

ol 0
cl Ci c_l._¢ o © Ci
—_ —_—
ci ct - CF c:@cu cl cl
Ci Ci cl
O .0 o]
of i o] + 0 < . Cl cl®
— . -
ci cl c;@cs - CP mﬁ;rm
Cl ci Cl
l-zco l - ¢l
+ 0

Ci . + 0 cl cl
Ckﬁkw4\cg$—“— O\;LwékT/@ o o
&
cl Cl Ci

-2C0

RS E
CO

ct Ci '

) éi & co
Ch

Abb. 40:; Postulierter Verbrennungsmechanismus von hexachlorbenzol

Die geringere Wiederfindungsrate von Chlor bei steigendem Ausbrand ist auf

die gleichen Ursachen wie bei der Verbrennung von Hexachlorethan zurlickzufGh-
ren. | | ' |

73




7.7  Pyrolyse von Hexachlorophen

Der wesentliche Unterschied zwischen Hexachlorophen und den anderen
Modellsubstanzen hinsichtlich der physikalischen Eigenschaften und dem chemi-
schen Aufbau besteht in den folgenden Punkten:

—  der Dampfdruck ist viel kleiner als bei den anderen Substanzen,

- im Hexachlorophenmolekil ist Sauerstoff in Form von zwei Hydroxygruppen
vorhanden,

- Durch intramolekulare Abspaltung von Chlorwasserstoff kénnen in
Kondensationsreaktionen (Abb. 41) gréRere Molekilverbande gebildet werden,

Cl OH Ci :C:! Cl OH cr c
—( H = — jun
—F
N /TN 2 T
H
Cl Cl cH i Ci Ci oH
|
+ ROH Intermolekuleare
- HCl Kondensation Cl CH
Cl CH,
Cl CH cl Ci cl

N\ / t \ /
— i
Pan ¥
H
Cl Cl OH R
R = Hexachlorophen, Chlorkresole, Chlorphenole

Abb. 41: Pyrolysemechanismus von Hexachiorophen

Vor allem die letzte Eigenschaft hat einen groRen Einflufl auf die Pyrolyse.
Hexachlorophen ist die einzige Modellsubstanz, aus der bei der Pyrolyse ein rular-
tiger, nicht I&slicher Rickstand gebildet wird. Da die Kondensation im Vergleich zu
den intramolekuiaren Spaltungen langsamer verlduff, wird bei kirzeren
Verwelizeiten die RuRmenge und der Kohlenstoffanteil des Rules kleiner. Je gréRer
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die Reaktionszeit cder die Temperatur wird, umso mehr Moleklle kénnen an der
Kondensationsreaktion teilnehmen. In weiteren intramolekularen Reaktionen steigt
der Vernetzungsgrad im Makromolekil, wodurch der Kohlenstoffanteil des Rulles
ansteigt. Die Kondensation wird auch durch Metalle katalysiert, was der Anstieg der
Rullmenge bei der Pyrolyse von Hexachlorophen in Gegenwart von Flugasche
beweist. Die Spaltung in die niedermolekularen Bruchstucke 1,2,4-Trichlorphenol
und 3,5,6-Trichlor-o-kresol und verschiedene substituierte Derivate dieser
Substanzen findet bevorzugt statt, wenn die Reaktionszeit fir ihren weiteren
Verbrauch nicht ausreicht (Abb. 41). Die erwartete intramolekulare Kondensation
(Abb. 42) zu 1-Hydroxy-2,4,1",2" 4"-dibenzooxin konnte nicht nachgewiesen werden.
Auch wurden keine nachweisbaren Mengen von polychlorierten Dibenzodioxin- und -
furanderivaten gebildet. Mit Sicherheit werden diese Verbindungen in Ultraspuren
entstanden sein. Sie spielen aber fir den Hauptpyrolysemechanismus keine Rolle.

Cl

. AU
il

Q%ig 7/4,(‘” CI

OH Ci

Abb. 42: Bildung von 1-Hydroxy-2,4,1°,2",4"-Dibenzooxin durch intramolekulare
‘Kondensation

7.8 Verbrennung von Hexachlorophen

Die Verbrennung von Hexachiorophen erfoigt erwariungsgemani mit einem
sehr hohen Ausbrand. Die anfaliende hohe Kohlenmonexidmenge entsteht aus den
gleichen Grinden, wie sie bei der Verbrennung von Hexachlorcyclohexan erldutert
wurden. Neben geringen Mengen unverbrannter niedermolekularer Verbindungen
(<08 %) erhdit man im Gegensatz zur Hexachloreyclohexan-Verbrennung gréRere
Mengen RuB. Aufgrund des hohen RuBanteils bei der Pyrolyse war dieses zu
erwarten, da der einmai gebiidete Rud wesentiich schwerer zu verbrennen isi, ais
die niedermolekulare Verbindungen, aus denen er entstanden ist. Durch die
Bildungsraten des Rufles in Abhéngigkeit von Zsit, Temperatur und metallischen Zu-
satzen ist der Weg fur eine Verminderung der RuRausbeute aufgezeigt. Kurze
Verweilzeiten, héhere Verbrennungstemperaturen und vor allem ein groReres
Sauerstoffangebot wlrden auch bel dieser Modellsubstanz zu einer vollstindigen
Verbrennung fihren.
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7.9 Verleich des radikalischen Abbaus durch Peroxide und ionisierende Strahiung

Die Oxidation der Modellsubstanz Hexachlorcyclohexan mit Peroxiden fuhrt
zu Produkien, die weitgehend mit den literaturbekannien Abbauprodukien
Ubereinstimmen. Auch der nur geringe Zerstérungsgrad von Hexachlorbenzol steht
in Ubereinstimmung mit der grofien Persistenz dieser Substanz.

Wenn der oxidative Abbau mit Peroxiden eine Voraussage Uber den biologi-
schen Abbau der anderen Modellsubstanzen erlaubt, kann flr Hexachlorethan eben-
falls eine hohe Persistenz postuliet werden. Fur die Modelisubstanz
Hexachlorophen ist wegen der Spaltbarkeit zu Trichlorphenolen eine geringere
Bestandigkeit zu erwarten, wenn Bakterien zugegen sind, die Chlorphenole abbauen
kénnen. Bakterien dieser Art sind hinreichend bekannt und untersucht.

Vergleicht man d

-Strahiung mit dem oxidativen Abbau durch Peroxide, findet man die gleichen Haupt-
zersetzungsprodukte. Bei den Modellsubstanzen Hexachlorcyclohexan, Hexachlor-
benzol und Hexachlorophen wird durch den oxidativen Abbau eine groRere Anzahi

an Nebenprodukten gebildet. Bei der Zersetzung von Hexachlorethan hingegen fuhrt

die y-Bestrahlung zu einer vermehrten Nebenprodukibildung. Die Ursache hierflr
liegt in der hoheren Sfrahiungsbestandigkeit aromatischer Verbindungen im
Vergleich zu Alkanen /119/. Der Grund fur den &hnlichen Reaktionsverlauf ist der
beiden Abbaumethoden zugrunde iiegende Radikaikettenreaktionsmechanismus.
Nur der Bildungsmechanismus der Startradikale ist unterschiedlich. DaRl die

'dehﬁs N oahlanfans kasns auf uﬂterschiad!ir\ha

fiaman iadoeh Rl
o [ L) i1 AW/ ICANA T W] |, el K B A Nl 1] Nl DN

Paal
FAlrLdInLIvg g i J\I\JUVI i Nl

Radikalkonzentrationen, Stabilisierung unterschiedlicher Zwischenprodukie durch
d_a_s Reaktionsmedium sowie die verschiedenen Startradikale zur(GckgefUhrt werden.

(%]

Eine weitere Methode, Radikale zu erzeugen, ist das Erhitzen auf hohe
Temperaturen. Daher ist es nicht verwunderlich, daR bei der Pyrolyse der
Medellsubstanzen Hexachloreycchexan, Hexachlorbenzo! und Hexachlerophen die
gleichen Hauptprodukte gebildet wurden. Ob bei der Oxidation mit Peroxiden oder
bei der Bestrahlung von Hexachlorethan Tetrachlorkohlenstoff und Tetrachlorethen
entstanden sind, konnte nicht untersucht werden. Die Grinde hierfur sind in Kapitel

6.4 aufgefthrt.
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7.10 Kinetische Parameter der Mikropyrolyse von lonenaustauscherharzen

Fur die Pyrolyse von Polymeren postuliert man allgemein eine Reaktion erster
Ordnung /115/.

Polymer —» A + B e (49)

Anndhernd gilt dies auch fUr die Pyrolyse der lonenaustauscherharze Lewatit

=

M500MB und $100. Tragt man gemaR Gleichung {2} -In(1-> A, /> A,,) gegent
1

1
auf, so muBRte man eine Gerade mit der Steigung k erhalten, die durch den Ursprung
verlauft.

6 —
O Mit Berucksichtigung der ersten sequentiellen Pyrolyse

O Ohne Berticksichtigung der ersten seguentiellen Pyrolyse

. O

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18
S Zeit [s]

Abb. 43; ‘Bildung von Styrol in Abhangigkeit von der Zeit im Verlauf der
.. sequentiellen Pyrolyse von 15 pg M500OMB bei einer Temperatur von
570°C

'T'Aus -'Abbi[dung 43 geht aber hervor, dafl die resultierende Gerade die
Ordinate oberhalb des Nullpunkts schneidet. Dies zeigt, dal die Pyrolysereaktion
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durch sine einfache Reaktion 1. Ordnung nicht hinreichend genau beschrieben wird.
Die Ursache hierfir ist eine sténdige Anderung der Polymerstrukiur. Bei der
Pyrolyse steigt der Carbonisierungsgrad des Polymers unter Abspaltung von
niedermolekularen Kohlenwassersioffen proportional zur Reaktionszeit an. Dies
fuhrt zu einer Stabilisierung des verbleibenden Polymerrests. Nach einer anfénglich
hohen Pyrolysegeschwindigkeit verlangsamt sich die Zersetzungsreaktion wieder.

Beriicksichtigt man die erste sequentielle Pyrolyse bei der Auswertung nicht,
so erhalt man eine Gerade, die durch den Ursprung verlduft (Abb. 43). Die aus
dieser Kurve ermittelte Steigung ist eine Naherung fir die mittlere
Pyrolysegeschwindigkeit nach einer Reaktionszeit von 400 ms. Die in Kapitel 6.3,
Tabelle 4 angegebenen Kkinetischen Pyrolyseparameter wurde daher ohne
Berlcksichtigung der ersten sequentiellen Pyrolyse berechnat.

7.11 Vergleichende Betrachtung der thermischen Millbehandiung mit dem biologi-
schen Abbau von Chlorkohlenwasserstoffen

Als Alternative zur thermischen Mullverbrennung wird der biologische Abbau
diskutiert. Vergleicht man die Effizienz des Abbaus von Chlorkohlenwasserstoffen
durch in der Literatur beschriebene biologische Systeme mit der Leistungsféhigkeit
des chemischen Abbaus durch Verbrennung, zeichnet sich das letztere Verfahren
durch héhere Zersetzungsraten, bis tiber 99,99% bei optimierten Verbrennungsbe-
dingungen, aus. Bei mikrobiologischem Abbau hingegen kdnnen Restmengen un-

FAL R LY NS B
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verénderter Ausgangssubstanz oft noch r

werden /82/. Die Abbauzeiten variieren in Abhéngigkeit von der Substanz. Dabei
nimmt die enzymatische Abbaubarkeit mit zunehmendem Chiorierungsgrad ab /102/.
Dies stimmt auch mit den Ergebnissen Uberein, die bei der Simulation des
biologischen Abbaus durch Umsetzung mit Peroxiden erzielt wurden. Fur Chiorkoh-

lenwasserstoffe, die in der Natur angereichert werden, sind in den natlrlichen
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Systemen keing Enzyme vorhanden, die diese Chiorkohlenwassersiciie flr den
Stoffwechsel der Mikroorganismen nutzbar machen. Um Uberhaupt einen Abbau zu
erméglichen, miissen entsprechende Enzyme durch Mutation erst gebildet werden
[32/. Trotz der Anreicherung ist die Konzentration dieser Substanzen dann meist
immer-noch zu gering, um die Bildung von geeigneten Enzymen zu induzieren.

.~ Bisher ist auch noch nicht untersucht worden, ob beim biologischen Abbau
~auch in Spuren pelychlorierte Dibenzodioxine und -furane gebiidet werden. Einen
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Hinweis auf diese Moglichkeit hat Buser /120/ verdffentlicht. Beim oxidativen Abbau
von a-Hexachlorcyclohaxan in einer 30%igen Wasserstoffperoxidlésung konnten
geringe Spuren dieser Substanzen nachgewiesen werden. Die Oxidation mit Peroxi-
den liefert andererseits ein Produktmuster das weitgehend mit dem biologischen
Abbau durch Oxidasen Ubereinstimmt.

Aus den oben aufgefihrten Grinden ist die thermische Mdlibehandlung zur
Zerstrung von Chlorkohlenwasserstoffen die Methode der Wanl. Nur in speziellen
Fallen ist der Einsatz von Mikroorganismen eine Alternative zu thermischen Zerset-
zung. Ein Beispiel hierfir ist die Dekontamination von pentachlorphenolhaltigen
Béden, Dazu werden im Labor mit speziellen Nahridsungen Bakterien gezichiet, die
dann auf die kontaminierte Flache ausgebracht werden /32/. Ebenfalls ist der
mikrobielle Abbau von Chlorkohlenwasserstoffen bei der Abwasserreinigung vorn
groller Bedeutung, da in diesem Fall thermische Verfahren nicht zur Anwendung
gebracht werden kénnen. Untersuchungen Uber den Abbaugrad oder die Abbaume-
- chanismen in der biclogischen Klarsiufe sind nicht bekannt. Die Turmbiologie der
Kléranlage der Bayer AG ist jedoch in der Lage, die im Abwasserstrom des Werks
anfallenden Chiorkohlenwasserstoffe vollsténdig zu zerstdren /121/. Dabei dirfen
jedoch die anfallenden Mengen chlorierien Kohlenwasserstofie nicht zu groR sein,
um eine Vergiftung der Bakterien zu vermeiden.
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g Zusammenfassung

Ziel einer Abfalibehandlung ist eine moglichst geringe Belastung fir den Men-
schen und die Umwelt durch den Abfall und die in ihm enthaltenen Schadstoffe.
Neben der Deponierung in geschlossenen Systemen sind vor allem die Verbrennung
oder die Pyrolyse von brennbaren, toxischen Abféllen Mdglichkeiten, dieses Ziel zu

erreichen.

Bei der Verbrennung der Modellsubstanzen konnte gezeigt werden, dafl
selbst die extrem schwer brennbaren Verbindungen Hexachlorethan und
Hexachlorbenzol bei geeigneten Verbrennungsbedingungen nahezu vollsténdig
verbrannt werden kénnen. Vor allem der Einsatz von reinem Sauerstoff als
Verbrennungsatmosphére fihrt zu noch besseren Ausbrénden. Dies zeigten auch
die Arbaiten von Eberle et al. /10/. Die Verwendung von reinem Sauerstoff hat auch
den Vorieil, dal die Verweilzeiten gegenlber einer Verbrennung in Luft verklrzt
werden koénnen. Denn bei der Verbrennung von y-Hexachlorcyclohexan und
Hexachlorophen in Luft halte sich gezeigt, dall die Rullmenge mit der Verweilzeit
ansteigt. Dieser einmal gebildete Rufl} ist aber schwerer brennbar, als die

niedermolekularen Bestandteile, aus denen er gebildet wird.

Der Einflulk von verschiedenen Metallen, die in einer Millverbrennungsaniage
immer gegenwartig sind, kompliziert den Verbrennungsmechanismus erheblich.
Dieser Effekt sollie in den Versuchen durch die Beimischung einer standardisierten
Fiugasche simuliert werden. Durch diesen Zusatz wurde der Ausbrand ieilwsise
vergroftert, aber die Anzahl der gebildeten Nebenprodukie erhoht. Die Ursache
hierfOr sind im wesentlichen katalytische Effekie, die die Chlorradikalkonzentration
erhéhen.

Die Pyrolvse in einer inerten Atmosphdre scheint kein geeignetes Verfahren

zur Vernichtung von chlorierten Kohlenwasserstoffen zu sein.

Bei den untersuchten Pyrolysebedingungen wurde aufler bei Hexachlorophen
im wesentlichen die Bildung von niedermolekularen Verbindungen beobachtet, die
toxikologisch bedenklicher sein kénnen, als die eingesetzte Ausgangssubstanz. Ein

i !lﬂ\lf\“sia adi
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eine wesentliche Rolle. Bei den hochchlorierten Substanzen Tetrachlorethan und
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Hexachlorbenzol konnte sogar gezeigt werden, dafl die bei der Pyrolyse primér
gebildeten Radikale notwendige Vorlaufer flr die Oxidation sind.

Die Verkokung zu einem unldslichen Pyrolysekoks 18Rt sich bei leicht flich-
tigen Substanzen nur in einem geschiossenen Reaktionsraum bei einer Verweilzeit

von mehreren Stunden erreichen.

FUr den Abbau von organischen Polvmeren ist die Pyrolyse ein brauchbares
Verfahren, wie die Zerstdrung von lonenaustauscherharzen zeigt. in speziellen
Fallen kann eine Kombination aus einer Pyrolyse mit einer nachgeschalieten
Verbrennung der Pyrolysegase eine sinnvolle Abfallbehandlung darstellen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal die Verbrennung von Chlorkohi-
lenwasserstoffen aufgrund des breiten Anwendungsspekirums und der hohen Zer-

Tland WIIr B ek U wrd e o s A

- rolyse und der biologische Abbau nur in speziellen Fallen Anwendung finden
kénnen.

stérungsrate die bevorzugte Methode in der Abfzallbehandlung ist, wéhrend die Py-
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Anhang:

A Versuchsparamster

Tabslle 5: Verbrennung und Pyrolyse im Labormafistab

Versuch Substanz Menge [g]iT [°C] | Verweilzeit [s]
PCA-18 HCH 0,16 | 500 9,90
PBA-021 HCB 0,22 500 2,47
PBA-22 HCB 0,21 500 2,47
PBA-23 HCB 0,20 | 500 2,47
PBA-27 HCB 0,20 500 2,47
PRA-29 HCB 0,21 | 500 2,47
PPA-31 HCP 0,31 500 2,47
PBA-32 HCB 0,18 500 2,47
PBA-34 HCB 0,20 | 700 2,47
PBA-36 HCB 0,20 | 500 19,79
PBA-38 HCB 021 | 500 2,47
PCA-41 HCH 0,16 500 19,79
PCA-43 HCH 0,14 500 2,47
BCA-45 HCH 0,15 700 2,47
PCA-47 HCH 0,14 500 2,47
PCA49 HCH 0,16 500 19,75
PCA-51 HCH 0,17 700 2,47
PBA-53 HCB 0,22 | 500 2,47
PBA-55 " HCB 6,21 700 2,47
VCA-59 HCH 0,30 500 2,47
PCA-61 HCH 0,15 | 500 0,57
PBA-63 HCE 0,21 500 0,57
VCA-69 HCH 032 | 700 2,47
VCA-71 200331 029 © 700 0,57
VCA-75 HCH 0,27 00 2,47
VBA-T77 HCB 0,39 700 0,57
VBA-79 HCB 0,41 200 2,47
VBA-81 HCB 0,41 700 2,57
VBA-85 ~ HCB 1 041 ¢ 900 2,47
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Tabelle 5 (Fortsetzung): Verbrennung und Pyrolyse im Labormalstab

88

Versuch Substanz Menge [gliT [°C]| Verweilzeit {s]
PPA-102 HCP 0,28 500 2,47
PPA-104 HCP 0,29 700 2,47
PPA-106 HCP 0,35 500 0,57
VPA-107 HCP 0,30 700 2,47
VPA-109 HCP 0,27 200 2,47
VPA-111 HCP 0,28 700 0,57
VEK-120 HCE 0,42 500 2,47
VEK-121 HCE 0,42 700 2,47
VEXK-122 HCE 0,37 700 0,57
VER-123 HCE 0,40 500 2,47
VEA-124 HCE 0,38 500 2,47
VEA-126 HCE 0,40 700 2,47
VEA-127 HCE 0,42 900 2,47
VEA-128 HCE 0,38 700 0,57
VEA-129 [ HCE+10%Flugstaubl 0,38 700 2,47
PBA-130 [HCB+10%FIlugstaub] 0,47 700 2,47
VRBRA-131 {HCB+10%Flugstaubl 0,47 700 2,47
PCA-132 |HCH+10%Flugstaub; 0,31 700 2,47
VCA-133 [HCH+10%Flugstaub} 0,17 700 2,47
PPA-134 HCP+10%Flugstaubi 0,32 700 2,47
VPA-135 | HCP+10%Flugstaubi 0,32 700 2,47
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Tabelle 6: Oxidation mit Wasserstoffperoxid

Versuch|{Substanz{Menge [mg |Reaktionszeit [h
P1 HCE 8,14 2
P2 HCE 9,31 2
P3 HCE 11,43 24
P4 HCE 11,00 24
PS5 HCH 9,85 2
P6 HCH 8,21 2
P7 HCH 9,77 24
P8 HCH 8,80 24
P9 HCB 7,18 2

P10 HCB 8,53 2
P11 HCB 11,04 - 24
P12 HCB 7,91 24
P13 HCP 8,57 2
P14 HCP 9,67 2
P15 HCP 8,32 24
P16 HCP 10,35 24

Tabelie 7: Oxidation mit Nickelperoxid

Versuch | Substanz|Menge [mg]|Reaktionszeit [h]
P20 | HCE 14,20 2
P21 HCE 8,42 2
P22 | HCE 10,27 24
P23 HCE 9,39 24
P24 HCH 8,13 2
P25 | HCH 8,73 2
P26 | HCcH 10,99 24
P27 HCH 8,04 24
P28 | HCB 13,55 2
P29 HCB 2,33 2
P30 HCB 9,66 24
P31 | HCB 10,79 24
P32 HCP 11,62 2
P33 HCP 11,91 2
P34 HCP 10,79 24
P35 HCP 12,30 24
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Tabelle 8: Abbau durch ionisierende Strahlung

Versuch |Substanz|Menge [mg]|Dosis [Gy]
R1 HCE 9,12| 1,00E-05
R2 HCE 8,57 1,00E-05
R3 HCE 11,97] 1,00E-04
R4 HCE 9,177 1,00E-04
RS HCH 9,31f 1,00E-05
R6 HCH 10,671 1,00E-05
R7 | HCH 2,19] 1,008-04
RS HCH 10,84] 1,00E-04
R9 | HCB 795! 1,00E-05

RI0 HCB 8,10f 1,00E-05
R11 HCB 10,09 1,00E-04
R12 HCB 11,10 1,00E-04
R13 | HCP 10,64] 1,00E-05
Rl14 HCP 11,75 1,00E-05
R15 HCP 11,44] 1,00E-04
R16 HCP 7,751 1,00E-04

Tabelle 9: Abbau durch icnisierende Strahlung in Gegenwart von Wasser

Versuch | Substanz{Menge [mg]|Dosis [Gy]
RZ0G HCE 7,71y 1,00E-05
R21 | HCE 8,80 1,00E-05
R22 HCE 10,131 1,00E-04
R2Z3 HCE 7,61 1,00E-G4
R24 HCH 9,96| 1,00E-05
R25 HCH 9,65} 1,00E-05
R26 HCH 9,301 1,00E-04
R27 HCH 11,86] 1,00E-04
R28 HCB 8,561 1,00E-05
R29 HCB 6,72 100E-05
R30 HCB 10,91 1,00E-04
R31 HCB 9,81f 1,00E-04
R32 HCP 9,97 1,00E-05
R33 HCP 7.75¢ 1,00E-05
R34 HCP 11,441 1,00E-04
R35 HCP 10,04} 1,00E-04
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B Quantitative Analysenergebnisse der Laborofenversuche

Tabelle 10: Pyrolyse von Hexachlorethan

Versuch PEK-136

Substanz Menge [mg]! Menge [mg]{ Rel. Menge [%] | Rel. Menge [%]
On-Line Off-Line On-Line Off-Line

Tetrachlorkohlenstoff 172,00 226,58 57,88 54,60

Tetrachlorethen 125,15 188,49 42,12 45,40

Wiederfindungsrate [%]* 76,28 108,61

Tabelle 10 (Fortsetzung): Pyrolyse von Hexachlorethan

Versuch PEK-137

Substanz Menge [mgli Menge [mg] . Rel. Menge [%] | Rel. Menge [%]
On-Line Off-Line On-Line Off-Line

Tetrachlorkohlenstoff 83,20 158,60 52,93 54,44

Tetrachlorethen 74,00 132,74 47,07 45,56

Wiederfindungsrate [%]* 52,93 62,59

Tabelle 11: Verbrennung von Hexachlorethan

Versuch VEK-124 VEK-126

Substanz Menge [mg]| Rel. Menge [%] | Menge [mg]| Rel. Menge [%]

Tetrachiorkohlenstoff 51,68 23,40 36,02 13,37

Tetrachiorethen 130,71 59,18 190,26 70,62

Hexachlorbutadien 36,54 16,55 36,36 13,50

Hexachlorbenzol 0,26 0,12 2,148 0,80

Kohlendioxid 1,66 0,75 4,63 1,72

Summe . 220,85 269,42

HCl 92 150

Wiederfindungsrate [%1* 76,20 70,91

Wiederfindungsrate [%]** 82,65 89,13

Wiederfindugsrate™
Wiederfindungsrate™ .

Bezogen auf eingesetzte Kohlenstoffmenge
Bezogen auf eingesetzte Chlormenge
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Tabelle 11 (Fortsetzung): Verbrennung von Hexachlorethan

Versuch VEK-127 VEK-128

Substanz Menge {mg] | Rel. Menge [%] | Menge [mg] | Rel. Menge [%]
Tetrachlorkohlenstoff 0,00 0,00 25,75 13,18
Tetrachlorethen 0,00 0,00 129,84 66,45
Hexachlorbutadien 0,43 0,58 373 19,09
Hexachlorbenzol 3,85 5,18 0,17 0,09
Kohlendioxid 70,01 94,24 2,33 1,19
Summe 74,29 195,39

HCI 244 92,00
Wiederfindungsrate [%]* 44 84 71,58
Wiederfindungsrate [%0]** 64,45 82,85

Tabeile 11 (Forisetzung): Verbrennung von Hexachiorethan

Versuch VEK-129
Substanz Menge [mg]| Rel. Menge [%0]
Tetrachlorkohlenstoff 23,65 13,04
Tetrachiorethen 94,92 52,32
Hexachlorbutadien 53,7 29,60
Hexachlorbenzol 7,36 4,06
Kohlendioxid 1,79 0,99
Summe 181,42
HCl1 124,00
Wiederfindungsrate [%]1* 70,41

81,35

Wiederfindungsrate [%]¥*

92
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Tabelle 12: Pyrolyse von Hexachlorcyclohexan

Versuch PCA-41 PCA-43

Substanz Menge [mg]] Rel. Menge [%] | Menge [mg]| Rel. Menge [%]
1,3-Dichlorbenzol 1,30 1,43 0,39 0,56
1,4-Dichlorbenzol 2,05 2,25 1,19 1,69
1,2-Dichlorbenzol 1,10 1,20 0,07 0,10
1,3,5-Trichlorbenzol 12,56 13,81 7,12 10,14
1,2,4-Trichlorbenzol 61,00 67,09 52,01 74,09
1,2.3-Trichlorbenzol 10,50 11,54 6,46 9,20
1,2.4,5-Tetrachlorbenzol 0,19 0,21 0,21 0,29
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 0,22 0,25 0,21 0,30
b-HCH 0,00 0,00 0,09 0,12
g-HCH 1,49 1,63 2,22 3,17
d-HCH 0,00 0,00 0,09 0,12
Hexachlorbutadien 0,52 0,57 0,15 0,21
Summe 90,93 70,21

HCI 43,00 27,00
Wiederfindungsrate [%]* 91,32 79,92
Wiederfindungsrate [%]** 86,46 57,74
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Tabelie 12 (Fortsetzung). Pyrolyse von Hexachlorcyclohexan

Versuch PCA-4S PCA-47
Subsianz Menge [mg] | Rel. Menge [%] | Menge [mg]| Rel. Menge [%]
1,3-Dichlorbenzol 2,00 2,69 0,54 0,70
1,4-Dichlorbenzol 1,66 2,23 0,69 0,89
1,2-Dichlorbenzol 0,78 1,04 0,07 0,09
1,3,5-Trichlorbenzol 7,31 9,80 7,63 9,90
1,2,4-Trichlorbenzol 49,15 65,91 57,61 74,77
1,2,3-Trichlorbenzol 5,57 7,47 6,13 7,96
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 1,74 2,33 0,09 0,12
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 1,90 2,54 0,04 0,06
b-HCH 0,16 0,21 0,27 0,35
g-HCH 2,07 2,77 3,98 517
d-HCH 0,44 0,59 0,00 0,00
Hexachlorbutadien 1,79 2,40 0,00 0,00
[Summe 74,57 77,06
HCI 55,00 53,00
Wiederfindungsrate [%1* 78,38 86,92
Wiederfindungsrate [%6]** 83,43 94,78
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Tabelle 12 (Fortsetzung): Pyrolyse von Hexachlorcyclohexan

Versuch PCA-49 PCA-S1

Substanz Menge [mg]j Rel. Menge [%] | Menge [mg]| Rel. Menge [%]
1,3-Dichiorbenzol 1,03 1,07 1,77 1,57
1,4-Dichlorbenzol 2,12 2,20 1,80 1,59
1,2-Dichlorbenzol 1,30 1,35 0,78 0,69
1,3,5-Trichlorbenzol 10,42 10,82 13,04 11,52
1,2 4-Trichlorbenzol 64,11 66,59 73,89 65,26
1,2,3-Trichlorbenzol 13,90 14,44 12,34 10,90
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 0,08 0,08 0,00 0,00
1,2,3,4-Teirachlorbenzol 0,05 0,05 0,61 0,54
b-HCH 0,02 0,02 0,81 0,72
g-HCH 1,57 1,63 1,28 1,13
d-HCH 0,63 0,65 1,20 1,06
Hexachlorbutadien 1,06 i,10 5,70 5,03
Summe 96,28 113,22
HCI 60,00 64,00
Wiederfindungsrate [%]* 91,26 85,11
Wiederfindungsrate [%]%* 92,27 98,59
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Tabelle 12 (Fortsetzung): Pyrolyse von Hexachiorcyclohexan

Versuch PCA-61 PCA132
Substanz Menge [mg] | Rel. Menge [%] | Menge [mg]{ Rel. Menge [%]
1,3-Dichlorbenzol 1,36 1,70 1,83 0,90
1,4-Dichlorbenzol 1,88 2,36 1,79 0,88
1,2-Dichlorbenzol 0,49 0,62 1,08 0,53
1,3,5-Trichlorbenzol 5,53 6,93 26,02 12,82
1,2,4-Trichlorbenzol 61,18 76,70 51,44 25,34
1,2.3-Trichlorbenzol 4,16 521 41,39 20,39
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 0,15 0,19 18,87 9,30
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 0,13 0,17 13,47 6,64
Pentachlorbenzol 3,12 1.54
Hexachlorbenzol 1,36 0,67
b-HCH 0,04 0,05 0,00 6,00
g-HCH 4,74 5,95 4230 20,84
{d-HCH 0,07 0,09 0,00 0,00
Hexachlorbutadien 0,03 0,04 0,33 0,16
Summe 79,77 203,00
HCI 84,17 58,00
Wiederfindungsraie {%]* 88,67 93,89
Wiederfindungsrate [%]** 97,77 90,09
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Tabelle 13: Verbrennung von Hexachlorcyclohexan

Versuch VCA-59 VCA-69
Substanz Menge [mg] [Rel. Menge [%] [Menge [mg] Rel. Menge [%]
Chlorbenzol 0,01 0,01 0,00 0,00
1,3-Dichlorbenzol 0,87 1,06 0,00 0,00
11,4-Dichlorbenzol 1,24 1,52 0,00 0,00
'11,2-Dichlorbenzol 0,47 0,58 0,00 0,00
11,3,5-Trichlorbenzol 531 6,51 0,00 0,00
11,2,4-Trichlorbenzol 50,19 61,51 0,002 0,001
1,2.3-Trichlorbenzol 6,51 7,98 0,00 0,00
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 0,69 0,85 0,00 0,00
11,2 3,4-Tetrachlorbenzol 0,00 0,00 0,00 0,00
4b-HCH 0,00 0,00 0,00 G,G0
le-HCH 1,25 1,53 0,00 0,00
d-HCH 0,00 0,00 0,001 0,00
Hexachlorbutadien 0,00 0,00 0,00 0,00
RuB 0,00 0,00 3,00 1,44
Kohlendioxid 15,06 18,46 157,14 75,53
Kohlenmonoxid 0,00 0,00 47,92 23,03
Summe 81,60 208,06
HCI 142,00 177,50
Wiederfindungsrate [%]* 62,93 80,07
Wiederfindungsrate [%]%* 82,45 75,87
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Tabelle 13 (Fortsetzung): Verbrennung von Hexachlorcyclohexan

Versuch VCA-T1 VCA-75
Substanz Menge [mg] | Rel. Menge [%] | Menge [mg] | Rel. Menge [%]
Chlorbenzol 0,00 0,00 0,00 0,00
1,3-Dichlorbenzol 0,00 0,00 0,00 0,00
1,4-Dichlorbenzol 0,00 0,00 0,00 0,00
1,2-Dichlorbenzol 0,00 0,00 0,00 0,00
1,3,5-Trichlorbenzol 0,00 0,00 0,00 0,00
1,2,4-Trichiorbenzol 0,00 0,00 0,01 0,00
1,2,3-Trichlorbenzol 0,00 0,00 0,00 0,00
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 0,00 0,00 0,00 0,00
1,2,3,4-Teirachlorbenzol 0,00 0,00 0,00 0,00
b-HCH 0,00 0,00 0,00 0,00
g-HCH 0,002 0,00 0,00 0,00
d-HCH 0,00 0,00 0,00 0,00
Hexachlorbutadien 0,00 0,00 0,00 0,00
Rufl 0,00 0,00 1,88 1,01
IKohlendioxid 165,65 75,86 139,60 74,66
Kohlenmonoxid 52,71 24,14 45,50 2433
Summe 218,36 186,99
HCI , 189,00 171,60
Wiederfindungsrate [%]* 94,45 86,18
Wiederfindungsrate [%]** 89,14 86,90
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Tabelle 13 (Forisetzung): Verbrennung von Hexachlorcyclohexan

Versuch VCA-133
Substanz Menge [mg] | Rel. Menge [%]
Chlerbenzol 0,60 0,00
1,3-Dichlorbenzol 0,05 0,05
1,4-Dichlorbenzol 0,00 0,00
1,2-Dichlorbenzol 0,00 0,00
1,3,5-Trichlorbenzol 0,00 0,00
1,2 4-Trichlorbenzol 0,27 0,26
1,2,3-Trichlorbenzol 0,01 0,01
1,2.4,5-Tetrachlorbenzol 0,01 0,01
11,23 4-Tetrachlorbenzol 0,02 0,02
Pentachlorbenzol 2.43 2,32
" {Hexachlorbenzol 21,62 20,66
b-HCH 0,00 0,00
g-HCH 0,03 0,03
d-HCH 0,00 0,00
Hexachlorbutadien 7,15 6,83
Ruf} 0,00
Kohlendioxid 23,05 22,03
Kohlenmonoxid 50,00 4778
Summe 104,64
-tHCI 52,00
-{Wiederfindungsrate [%]* 86,18
"~ |Wiederfindungsrate [%]** 32,76
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Tabelle 14: Pyrolyse von Hexachlorbenzol

Versuch PBA-34 PBA-36
Substanz Menge [mg]| Rel. Menge [%] ; Menge [mg] | Rel. Menge [%]
Pentachlorbenzol 0,01 0,01 0,44 0,26
Hexachlorbenzol 177,89 99,69 166,58 99,49
PCB-209 0,01 0,00 0,42 0,25
Summe 177,90 167,44
Wiederfindungsrate [%6]* 88,95 83,66
Tabelle 14 (Fortsetzung): Pyrolyse von Hexachlorbenzol
Versuch PBA-38 PBA-53
Substanz Menge fmg] | Rel. Menge [%] | Menge [mg]| Rel. Menge [%]
Pentachlorbenzol 0,06 0,04 - 0,16 0,19
|Hexachlorbenzol 166,58 99,90 182,03 219,68
PCB-209 0,11 0,07 0,15 0,19
Summe 166,75 182,34
Wiederfindungsrate [%]* 79,92 82,86
Tabelle 14 {(Fortsetzung): Pyrolyse von Hexachlorbenzol
Versuch PBA-55 PBA-63
Substanz Menge [mg]i Rel. Menge [%)] | Menge [mg] | Rel. Menge [%]
Pentachlorbenzol 0,01 0,01 0,00 0,00
Hexachlorbenzol 179,57 99,98 163,21 100,00
PCB-209 0,02 0,01 0,00 0,00
Summe 179,61 163,21
Wiederfindungsrate [%]* 85,63 77,99
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Tabelle 14 (Fortsetzung): Pyrolyse von Hexachlorbenzol

Versuch PBA-130

Substanz Menge [mg] |Rel. Menge [%]
Pentachlorbenzol 66,31 14,10
Hexachiorbenzol 368,67 78,37
PCB-209 35,42 7,53
Summe 470,40
Wiederfindungsrate [%]* 98,89

Tabelle 15: Verbrennung von Hexachlorbenzol

Versuch VBA-77 VBA-79
Substanz Menge [mg]| Rel. Menge [%] | Menge [mg] | Rel. Menge [%]
Pentachlorbenzol 0,18 0,06 0 0
Hexachlorbenzol 279,82 93,52 88,37 32,7
PCB-209 0,17 0,06 1,62 0,6
Kohlendioxid 6,55 2,19 60,24 22,29
Kohlenmonoxid 12,5 4,18 i20 4441
Summe 299,23 270,22
HCI 21 144
Wiederfindungsrate [%]* 79,21 87,55

79,04 68,95

Wiederfindungsrate [%6]**

Tabelle 15 (Fortsetzung): Verbrennung von Hexachlorbenzol

Versuch VBA-81 VBA-85

Substanz Menge [mg]| Rel. Menge [%] | Menge [mg]| Rel. Menge [%]
Pentachlorbenzol 0 0 0,01 0,00
Hexachlorbenzol 226,57 75,75 2,06 0,59
PCB-209 1,47 0,49 0,15 0,04
Kohlendioxid 15,46 5,17 340,48 97.64
Kohlenmonoxid 55,61 18,59 6,00 1,72
Summe 29911 348,69

HCI 76 184,00
Wiederfindungsrate [%]* 32,083 92,68
Wiederfindungsrate [%]** 80,42 60,62
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Tabelle 15 (Fortsetzung): Verbrennung von Hexachlorbenzol

Versuch VBA-131

Substanz Menge [mg] |Rel. Menge [%]
Hexachlorbutadien 108,00 2202
Pentachlorbenzol 4,79 0,98
Hexachlorbenzol 337,63 68,84
PCB-209 8,42 1,72
Kohlendioxid 9,95 2,03
Kohlenmonoxid 21,67 4,42
Summe 490,46

HCI 184,00
Wiederfindungsrate [%]* 96,97
Wiederfindungsrate [Y6]** 102,99

Tabelle 16: Pyrolyse von Hexachlorophen

Versuch PPA-102 PPA-104
Substanz Menge [mg]| Rel. Menge [%] | Menge [mg]) Rel. Menge [%]
3,4,6-Trichlor-o-kresol 45,25 2479 0,05 0,04
2,4,5-Trichlorphenol 60,50 33,15 0,86 0,72
2,3 4-Trichiorphenol 0,69 0,38 0,00 0,00
3,4,5-Trichlor-o-kresol 14,49 7,94 0,20 0,16
2,3.4 6-Tetrachlorphenol 0,67 0,36 0,03 0,02
Hexachlorophen 3,03 1,66 0,51 0,42
Ruf 57,90 31,72 119,00 98,63
Summe 182,52 120,65
HCI 48,00 114,00
Wiederfindungsrate [%]* 75,23 81,01

81,40

Wiederfindungsrate [%]**

71,37
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Tabelle 16 (Fortsetzung): Pyrolyse von Hexachlorophen

Versuch PPA-106 PPA-134
Substanz Menge [mg]| Rel. Menge [%] | Menge [mg]| Rel. Menge [%]
3,4,6-Trichlor-o-kresol 70,16 35,095 0,05 0,03
2,4,5-Trichlorphenol 72,95 37,37 0,56 0,36
2,3,4-Trichlorphenol 1,39 0,71 0,00 0,00
3,4,5-Trichlor-o-kresol 20,86 10,69 0,00 0,00
2,3,4,6-Tetrachlorphencl 1,10 0,56 0,03 0,02
Hexachlorophen 6,84 3,50 0,16 0,10
RufB3* 21,90 11,22 156,00 99,49
Summe 195,19 156,79

JHCI 56,00 62,00
Wiederfindungsrate [%]* 58,69
Wiederfindungsraie [Y6}** 75,42

Tabelle 17: Verbrennung von Hexachlorophen
Versuch VPA-107 VPA-109
Substanz Menge [mg]| Rel. Menge [%] Menge [mg]) Rel. Menge [%]
3,4,6-Trichlor-o-kresol 0,00 0,00 0,000 0,000
2,4,5-Trichlorphenol 0,10 0,04 0,001 0,000
2,3,4-Trichiorphenol 0,00 0,00 0,000 0,000
3,4,5-Trichlor-o-kresol 0,00 0,00 0,000 0,000
2,3,4,6-Tetrachlorphenol 0,09 0,03 0,002 0,001
Hexachlorophen 0,12 0,04 0,007 0,003
Ruf} 16,80 6,23 7,400 2,965
Kohlendioxid 162,38 60,25 170,890 68,479
Kohlenmonoxid 90 33,40 71,250 28,551
Summe 269,49 249,55
HCI _ 134,00 114,00
Wiederfindungsrate {%]* 83,26 80,38
Wiederfindungsrate [%]** 86,41 90,89
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Tabelle 17 (Fortsetzung): Verbrennung von Hexachlorophen

Versuch VPA-111 VPA-135
Substanz Menge [mg] Rel. Menge [%] { Menge [mg]| Rel. Menge [%]
3,4,6-Trichlor-o-kresol 0,05 0,02 0,00 0,00
2,4,5-Trichlorphenol 0,49 0,16 0,39 0,17
2,3,4-Trichlorphenol 0,00 0,00 0,00 0,00
3,4,5-Trichlor-o-kresol 0,03 0,01 0,00 0,00
2,3,4 6-Tetrachlorphenc! 0,52 0,17 ¢,09 0,04
Hexachlorophen 0,03 0,01 0,09 0,04
Ruf 9,40 3,03 0,70 0,30
Kohlendioxid 196,43 63,27 89,05 37,84
Kohlenmonoxid 103,52 33,34 145,00 61,62
Summe 310,47 235,32
HCI 100,00 110,00
Wiederfindungsrate [%1* 96,92 78,41
{Wiederfindungsrate [%6]** 69,35 73,24
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C Elementaranalysen der angefallenen Rullproben

Tabelle 18: Elementaranalyse der Ruflproben

Versuch jMenge [mg}g%C Y%H |%Cl %0
<]VCA-69 3,00 84,973,561 1,82 898
IVCA-75 1,881 68,14|3,53| 4,87|22.45

PPA-102 57,90} 80,6318,02| 4,44| 4,96
|PPA-104 119,00} 82,74] 5,39 8,02] 3,20
" |PPA-106 21,901 72,46/ 2,57| 17,56] 7,40
IVPA-107 16,801 83,521 1,39 9,15| 594
1VPA-109 7,401 88,27| 1,62] 4,611 5,50

9,404 79,29} 1,49| 12.80! 6,41

1VPA-111
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D Qualitative Analysenergebnisse des Abbaus der Modellsubstanzen durch

Peroxide oder ionisierende Strahiung

Tabelle 19: Oxidation mit Wasserstoffperoxid

Subsianz

P1

P2

P3

P4

P5

Po6

P7

P8 |P9

P10

Pll

Pi2

P13

Pi4

P15

P16

Hexachlorethan

-+

+

-+

-+

Hexachlorpropen

Pentachlorethan

Hexachlorbutadien

Dichlorbenzol

]

Trichlorbenzol

+

Tetrachlorbenzol

e

Pentachlorbenzol

Hexachlorbenzol

Tetrachlorcyclohesxen

I IEAER

Pentachloreyelohexen

-

S

Hexachiorcyciohexan

Es

Chiorphenol

w1+

Dichlorphenol

]

Trichlorphenol

-

g | ]

I R I

=11t +

<+

Tetrachlorphenol

=3+

e

Trichlorbiphenyl

Tetrachlorbiphenyl

Unbekannt

+ . Substanz in Totalionenchromatogramm nachgewiesen.
T : Spurenprodukt; Substanz durch elektronische Filterung nachweisbar.
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Tabelle 20: Oxidation mit Nickeiperoxid

Substanz

P20

P21

P22

P23

P24

P25|P26

P27

P28

P29

P30

P31

P32

P33

P34

P35

Hexachlorethan

-+

+

+

.§_

Hexachlorpropen

Pentachlorethan

Hexachlorbutadien

Dichlorbenzol

Trichlorbenzol

Teirachlorbenzol

A EAEAES

+H ]+

4]+

Pentachlorbenzol

]

<+

Hexachlorbenzol

Tetrachlorcyclohexen

Pentachlorcyclohexen

Hexachlorcyclohexan

+

Chlorphenol

Dichlorphenol

e+ )+

M CA R EAEA TSI BN FE1 PN N N S

A R R I ] B

+H+] 4]+

™

Trichlorphenol

+

e o I P, Ry
Tetrachiorphenol

|

i 4+

-{Trichlorbipheny!

-

)

-]

Terachlorbiphenyl

]

3
=]

=]

Unbekannt
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Tabelle 21: Abbau durch ionisierende Strahlung

Substanz RI|R2|R3{R4|R5{R6{R7|R8IR9|RIOR|R1I|RIZ|RI3|RI4|R15|R16

Hexachlorethan +i+H] ]+
Hexachlorpropen + |+
Pentachlorethan + 1+
Hexachlorbutadien
Bichlorbenzol +i+
Trichlorbenzol
Tetrachlorbenzol +
Pentachlorbenzol
Hexachlorbenzol |+t
Tetrachiorcyclohexen
Pentachlorcyclohexen
Hexachlorcyclohexany + |+ |+ | +{ +
Chlorphenol
Dichlorphenol
Trichiorphenoi i
Tetrachlorphenol
“{Trichlorbiphenyl
Tetrachlorbiphenyl
Unbekannt + ]+ +1+

+
+

-+

IR 1B R B
IS ES R B
+
+
+
+
+
+
+
+

+ it
+
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Tabelle 22: Abbau durch ionisierende Strahlung

Substanz R20

R21

R22

R23

R24

R25

R26

R27|R28|R29|R3G|R31|R32|R33|R34

Hexachlorethan

+

+

+

Hexachlorpropen

+

+

Pentachlorethan

+

Hexachlorbutadien

Dichlorbenzol

Trichiorbenzoi

Tetrachlorbenzol

[+

+l+[+]=

Pentachlorbenzol

Hexachlorbenzol

+

Tetrachlorcyclohexen

IR IEA IR

Pentachlorcyclohexen

Hexachlorcyclohexan

A I BN T N S N

Chiorphenol

Dichlorphenol

]

Trichlorphenol

=]

Tetrachlorphenol

g 3 e+

IR 1 B

=

Trichlorbiphenyl

Tetrachlorbiphenyl

Unbekannt
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