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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die thermische Müllbehandlung ist ein wichtiges Verfahren zur Volumenre-

duktion bei der Müllentsorgung. Da der Deponieraum in der Bundesrepublik

Deutschland begrenzt ist und andere Maßnahmen wie Müllvermeidung, Recycling,

und biologische Verfahren zum Müllabbau das Müllproblem nicht vollständig Ibsen
können, ist eine Volumenverminderung des Müllaufkommens durch Verbrennung

oder gegebenenfalls durch Pyrolyse /1f notwendig . Neben der Volumenreduktion hat

die Sondermüllverbrennung noch ein weiteres Ziel : brennbare toxische Substanzen

werden durch die Verbrennung in ungiftige oder weniger toxische Verbindungen

überführt.

Die bei der Verbrennung entstehenden Schadstoffe lassen sich in folgende

Gruppen einteilen:

Anorganische Schadstoffe

• gasförmige Verbindungen

Kohlenmonoxid,

Stickoxide,

Schwefeldioxid,
Chlorwasserstoff;

• schwermetallhaltige Stäube;

• dampff6rmiges Quecksilber und Quecksilberverbindungen.

Organische Schadstoffe
aromatische Verbindungen, insbesondere die polycyclischen Verbindungen;

® Chlorkohlenwasserstoffe, insbesondere PCBs, Dioxine und Furane.

In der TA Luft und in der Verordnung für Großfeuerungsanlagen sind die

Grenzwerte für die zulässigen Schadstoffemissionen vorgegeben /21.

Verschiedene Umweltorganisationen argumentieren, daß die Schadstoff-
emissionen von Müllverbrennungsanlagen eine statistisch höhere Krankheitsrate,

insbesonders bei Krebserkrankungen, verursachen 131 . Daher ist die Müllverbren-

nung eine sehr umstrittene Technologie . Um die Akzeptanz dieser Technologie zu

erhöhen, muß die Schadstoffbelastung der Umwelt infol ge thermischer Abfallverwer-

tung so gering wie möglich 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

Möglichkeit bietet sich durch eine Optimierung der Verbrennungsparameter . Bei ho-

hen Verbrennungstemperaturen können organische Schadstoffe vollständig zu

Kohlendioxid und Wasser verbrannt werden . Bei der Verbrennung von Chlorkohlen-

wasserstoffen wird zusätzlich Chlorwasserstoff gebildet . Durch eine Erhöhung der

Verbrennungstemperatur steigt aber die Stickoxidmenge im Rauchgas an . Die Ver-

brennung mit reinem Sauerstoff, die sine Stickoxidbildung ausschließen würde, hat

sich bis jetzt wegen der höheren Kosten und der größeren technischen Anforderun-

gen an die Verbrennungsöfen nicht durchsetzen können.

Um die Zerstörung organischer Schadstoffe zu optimieren, ist eine möglichst

genaue Kenntnis der ablaufenden Reaktionen notwendig . Die zahlreichen Arbeiten,

die zu diesem Thema veröffentlicht wurden, befaßten sich in erster Linie mit der

Entstehung und der Verbrennung von polychlor ierten Dibenzodioxinen und -furanen

die in Spurenmengen bei jeder Verbrennung auftreten, wenn Chlor vorhanden ist 14,
5, 6, 71. Dabei hat sich gezeigt, daß es nicht von Bedeutung Ist, in welcher Form das

Chlor vorliegt 181.

Untersuchungen, die sich mit den Hauptreaktionen der Chlorkohlenwasser-

stoffe bei einer Verbrennung oder Pyrolyse befassen, sind kaum vorhanden.

In der vorliegenden Arbeit soll die Pyrolyse und die Verbrennung von

Chlorkohlenwasserstoffen untersucht werden . Aus der breiten Palette von möglichen
Verbindungen wurden die Modellsubstanzen Hexachlorethan, Hexachlorcyclohexan

Hexachlorbenzol und Hexachiorophen ausgewählt, um den Arbeitsumfang bei der

vorgegebenen Parameterkombination zu begrenzen . Hexachlorethan wurde als

Vertreter der schwer brennbaren, vollständig chlorierten Aliphaten ausgewählt.

Ebenfalls aufgrund der schlechten Brennbarkeit wurde Hexachlorbenzol als

Modellsubstanz für chlorierte Aromaten verwendet . Das cyclische
y-Hexachlorcyclohexan vertritt die Klasse der nicht vollständig chlorierten,

gesättigten Kohlenwasserstoffe . Von besonderer Bedeutung ist bei dieser Substanz

ein schon vorhandenes Sechsringkohlenstoffgerüst, aus dem unter geeigneten

Bedingungen ein aromatisches System gebildet werden kann . Ein zusätzlicher

Grund für die Auswahl dieser Substanz, bekannter unter dem Namen Linden®, ist
ihre ubiquitäre Verteilung durch die Verwendung als Pflanzenschutzmittel . Das
Desinfektionsmittel Hexachiorophen repräsentiert die Verbindungsklasse der

chlorierten Phenole, die in Verbrennungsprozessen als Vorläufer von
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Polychlordibenzodioxinen und -furanen bekannt sind . Diese bicyclisehe Verbindung

wurde den monocyclischen Chlorphenolen vorgezogen, da aufgrund der Struktur

zum einen die Bildung von Z3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin unwahrscheinlich ist und

zum anderen durch die relative Nähe der Chlor- und Hydroxysubstituenten ein

Ringschluß zum Oxinring zu erwarten wäre.

Die Modellsubstanzen wurden unter verschiedenen Bedingungen pyrolysiert

bzw. verbrannt . Dabei sind im wesentlichen die entstehenden Hauptprodukte von

Interesse. Die gebildeten Spurenkomponenten sind nur insoweit von Bedeutung, als

sie zur Klärung der Reaktionsmechanismen beitragen können . Durch die Bau- und

Betriebsweise des verwendeten Ofens liefen die Verbrennungs- und Pyrolysereak-

tionen unvollständig ab . Somit waren die Produkte aus allen unterschiedlichen Pha-

sen der Verbrennungs- oder Pyrolysereaktion für die Analyse zugänglich . Anhand

der entstandenen Produkte können mögliche Reaktionsabläufe postuliert werden.

Bei der Verbrennung von chlorierten Kohlenwasserstoffern können in geringen

Spuren die hochtoxischen polychlorierten Dibenzodioxine und -furane gebildet wer-

den. Auf eine Untersuchung dieser Verbindungen wurde allerdings verzichtet, weil

die Bildungsmechanismen ausreichend untersucht sind.

Als Alternative zur thermischen Müllbehandlung wird der biologische Abbau

von Chlorkohlenwasserstoffen untersucht . Anhand vorliegender Untersuchungen

sollte die Wirksamkeit des Abbaus durch Mikroorganismen mit der Effizienz der

thermischen Zerstörung von Chlorkohlenwasserstoffen verglichen werden.
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2 Thermische Zersetzung von Kohienwasserstoffen

Werden organische Substanzen hohen Temperaturen ausgesetzt, zerbrechen

die Kohlenwasserstoffketten und eine Vielzahl verschieder Produkte wird gebildet.

Neben der Temperatur ist die umgebende Atmosphäre von großer Bedeutung . Die

Umsetzung in einer inerten Atmosphäre wird als Pyrolyse bezeichnet . Ist Sauerstoff

als Reaktionspartner vorhanden, handelt es sich um eine Verbrennung.

2.1

	

Verbrennung von Kohlenwasserstoffen

Bei Temperaturen oberhalb des Zündpunktes, der für alle Kohlenwasserstoffe

verschieden ist, läuft eine ideale Verbrennung gemäß der folgenden Reaktionsglei-

chung ab:

CnHm + (n + m/2) 02	~ n CO2 + m/2 H20

	

(1)

Ist nicht genug Sauerstoff vorhanden, die Verbrennungstemperatur zu niedrig

oder die Reaktionszeit zu klein, findet zusätzlich die Bildung von Kohlenmonoxid und

Ruß statt:

CnHm + 02 -> (n-x-y) CO2 + x CO + y C(Ruß) + (rn12) H 20

	

(2)

Das Verhältnis von Kohlendioxid zum Gesamtkohlenstoff ist als der Ausbrand
"f•'~"'

:ra` S
l.dC"+lil IICI l.

Werden mit anderen Elementen substituierte Kohlenwasserstoffe verbrannt,

treten zusätzlich die Verbrennungsprodukte dieser Elemente auf . im speziellen Fall

der Chlorkohlenwasserstoffe ist dies gemäß der allgemeinen Reaktionsgleichung (3)

Chlorwasserstoff :

C~HmClX +(n+(m-x))12 02 ~

	

n CO2 + x HCI + (m-x)12 H20

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 urn nicht vollständig

verbranntes Ausgangsmaterial oder um Verbindungen, die durch Radikalreaktionen

in einer de novo-Synthese beim Abkühlen der Rauchgase gebildet werden . Die

(3)
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letztere Reaktion ist eine der Hauptquellen für die Bildung von polychlorierten

Dibenzodioxinen und -furanen (siehe Kapitel 3 .3).

In modernen Müllverbrennungsanlagen folgt auf die Hauptbrennkammer eine

Nachverbrennungskammer. Dort werden die unvollständig verbrannten Kohlenwas-

serstoffe fast vollständig zu Kohlendioxid und Wasser oxydiert . Durch eine aufwen-

dige Rauchgasreinigung entfernt man im Anschluß an die Nachverbrennungskam-

mer die im Abgas verbliebenen Schadstoffe . Eine typische Sondermüllverbren-

nungsanlage für Industrieabfälle aus der chemischen Produktion betreibt die BASF

in Ludwigshafen 19.1. Es handelt sich um eine Drehrohrofenanlage, die sich wegen

ihrer universalen Belastbarkeit mit den unterschiedlichsten Rockständen bei der

Sondermüllverbrennung durchgesetzt hat . Es werden jedoch auch andere Ofentypen

entwickelt und getestet, well sie in speziellen Einsatzfällen bessere Verbren-

nungsresultate liefern. An der Universität Columbia in New York entwickelten Eberle

et al . einen gekoppelten Verbrennungs- und Pyrolyseprozeß, in dem das äußerst be-

ständige Hexachlorbenzol mit einer Zerstörungsrate von über 99,99% verbrennt 1101.

Die Abfälle werden in diesem Verfahren mit Bitumen vermischt und unter

Sauerstoffabschluß 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

Rückstände direkt als glasartige Schlacke anfallen . Von Hering wurde ein sogenann-

ter "Fluid Wall Reactor" für Temperaturen bis zu 3000°C entwickelt 1111. Bei diesem

Ofen schirmt ein kühlerer Gasstrom die Reaktorwand von der Reaktionszone ab . Die

Beheizung der Reaktionszone erfolgt indirekt durch Wärmestrahlung. Damit wurden

die extremen Belastungen des Ofenwerkstoffs durch die hohen Temperaturen aus-

geschaitet . Verschiedene Arbeitsgruppen erprobten W'irbeischichtöfen hinsichtlich

ihrer Tauglichkeit für die Sondermüllverbrennung . Diese Reaktoren haben gegen-

über den Drehrohröfen eine wesentlich niedrigere Reaktionstemperatur, erreichen

aber dennoch Zerstörungsraten bis zu 99,99% 1121 . Bei diesen niedrigeren Reakti-

onstemperaturen ist die NOx-Bildung geringer.

Durch Zumischung bestimmter Metalle bzw . Metaliverbindungen zum Brenn-

stoff Iäßt 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 1131.

..!'~	 6	 a .~ ...t :'.84b .. !"+L. : ..L	 t.d . .L	 L.w	 a l/..rr. .~r .e~ .v r. . . .>r. Ver-

brennungsprodukten

	

V1Cll.iilCYYIlaIIIJiJC1Cl.1 II IU71l~~.ei zur Voraus

	

von v~I-

brennungsprodukten sind für viele chlororganische Verbindungen möglich 114,151.
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Abb. 1 : Theoretische Bildungsrate für Chlorbenzole in Abhängigkeit von der
Temperatur in einem idealisierten C/H/O/Cl-System.

Qualitativ wird für Verbindungen, deren thermodynamische Daten vollständig

bekannt sind, eine hohe Übereinstimmung mit realen Verbrennungsprozessen

gefunden. Diese Berechnungen liefern semiquantitative Aussagen Ober die

Bildungsmaxima für verschiedene Verbindungen . Jedoch sind die

thermodynamischen Daten von vielen Spurenkomponenten, die bei der Verbrennung

entstehen, nicht vollständig bekannt . Deshalb können diese Berechnungen nur

einen Hinweis auf die real ablaufenden Prozesse geben und die experimentellen

Untersuchungen nicht ersetzen.

Untersuchungen bezüglich der Verbrennungsmechanismen der ausgewählten

Modellsubstanzen sind bisher nicht bekannt geworden . Die meisten Veröffentlichun-

gen beschäftigen 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 Übersicht über mögliche Spurenkomponenten, die bei der

Verbrennung von Hausmüll entstehen können, veröffentlichte Oehme et al . 171. Ein

Erklärungsansatz für die Bildung dieser Produkte wurde nicht beschri eben.~
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Ansätze fier Reaktionsmechanismen bei der Verbrennung von Polymeren in

Gegenwart von Chlor wurden von E .S. Lahanistis et al . 1161 und P .G . Edgerley et al.

1171 veröffentlicht. Für die Bildung von Organochlorverbindungen spielte es dabei

keine Rolle, ob das Chlor am Kunststoff gebunden vorliegt oder mechanisch ver-

mischt in Form von anorganischen Chlorverbindungen wie z . B . Natriumchlorid 116/.

Bei der Verbrennung von PVC wird in einem ersten Schritt durch Dehydrohalogenie-

rung ein mesomeriestabilisiertes Polyen gebildet. Anschließend zerfällt das Polyen

in kleine Fragmente, die oxydiert werden. Aus Teilen des Polyens werden durch

Cyclisierung verschiedene aromatische Verbindungen gebildet, die sich wegen ihrer

höheren thermischen Stabilität anreichern. Mit dem im Rauchgas vorhandenen Chlor

werden diese Verbindungen durch radikalische Substitution in Chloraromaten über-

führt . Die oben beschriebene Zersetzung des Makromoleküls in kleine Bruchstücke

erfolgt durch Prozesse, die ebenfalls bei der Pyrolyse von PVC ablaufen 1171.

Far die Bildung von Chlorkohlenwasserstoffen bei der Verbrennun g von

Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff wird von Taylor et al . 1161 folgender Mechanis-

mus ((4) bis (12)) vorgeschlagen:

Start: CHC13 a-) : CCI2	+ HCI (4)

Verzweigung : CHCI3

	

+ : CCI2 -> • CCI3

	

+ • CHCI2 (5)

Übertragung : CHCI3	+ • CC13 CCI4

	

+ • CHCI2 (6)
Start : CCI4 CCi3

	

+ • CI (7)

Übertragung: CHCi3	+ . CCI3 -~ CCI3	+ HCl (6)

Abbruch : 2 : CCI2 C2Ci4 (9)

Abbruch : 2 . C:C:1 3 -*. C:~C:I ._.~ °•v fi01,--.

Abbruch: • CCi s

	

+

	

C i ~ CCI4 (i)

Abbruch: 2•CI

	

+m ~ CI2	+ M (12)

Im Temperaturbereich von 600 bis 900°C findet man sowohl für die Verbren-

nung von Chloroform als auch für Tetrachlorkohlenstoff ein Bildungsmaximum für

C2- C4- und Cc-Chlorkohlenwasserstoffe (Abb . 2 und 3). Durch Reaktion (6) wird

Hexachlorethan gebildet. Die thermische Spaltung Hexachiorethans in

Trichlormethanradikale wurde bei der Pyrolyse von Hexachlorethan nachgewiesen

1191. Folglich ist für Verbrennung von Hexachlorethan ein ähnlicher Reaktionsverlauf

zu erwarten.
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Abb. 2: Entstehung von Chlorkohlenwasserstoffen bei der Verbrennung von

Chloroform in Abhängigkeit von der Verbrennungstemperatur

woo

- 4
10

i

	

r

	

r

	

r

	

I

	

~ '1
200

	

300

	

400

	

500

	

600

	

700

	

800

	

900

	

1000

	

1400

Temperatur [°d
Abb. 3: Entstehung von Chlorkohlenwasserstoffen bei der Verbrennung von Tetra-

chior kohienstoff in Abhängigkeit von der Verbrennungstemperatur
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2.2

	

Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen

Bei der Pyrolyse werden organische Moleküle thermisch zu so starken

Schwingungen angeregt, daß die Bindungen im Molekül aufbrechen. Die dabei ent-

stehenden radikalischen Fragmente reagieren schnell durch Radikalkombination

oder Substitutionsreaktionen zu neuen Verbindungen . lnter- und intramolekulare

Eliminierungsreaktionen finden bei hohen Temperaturen ebenfalls statt . Als Beispiel

für diese Reaktionen ist in den Reaktionsgleichungen (13) bis (29) ein vereinfachter

Mechanismus für die Methanpyrolyse bei 1000 K angegeben /201 . Dieser Reakti-

onsmechanismus zeigt die drei wichtigsten Tendenzen für die Pyrolyse von Kohlena

wasserstoffen:

Dehydrierung bis zum Kohlenstoff,

Bildung größerer Moleküle durch radikalische Substitution,
zerfall von Mnlekiilen in Radikale.

1 . Phase: Primäre Bildung von Ethan und Wasserstoff

Start :

	

CH4

	

> • CH 3 + H

	

(13)

Fortpflanzung :

	

H

	

+ CH4

	

--> . CH3 + H2

	

(14)

Abbruch :

	

2 -CH3 > C2H6

	

(15)

Netto : 2 C
~1

4 ~ C2H6 + H2 (16)

2 . _ Phase: Folgereaktionen --- a--Phese~

	

des gebildeten Ethans-" 	 . - _ .__ . ._

a) Dehydrierung

Fortpflanzung :

	

CH3 + C2 H 6 -> CH4 + C2H5	(17)

Fortpflanzung :

	

• C2H 5

	

--~ C2H4 + H

	

(18)

Fortpflanzung :

	

• H

	

+ CH4 > • CH3 + H2	(19)

b) Unimolekularer Zerfall

Start

	

C2H6

	

-> 2 CH3	(20)
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3. Phase : Bildung von Acetylen, Kohlenstoff und Propen aus than

a) Dehydrierung

Fortpflanzung • C H3 + C2 H 4 -~ CH4 + • CZH3 (21)

Fortpflanzung : C 2H3 -~ C2H2 + • H (22)
Fortpflanzung : • H

	

+ CH4 -,* • CH3 + H2 (23)

Fortpflanzung : . CH3 + C2H2 -~ CH4 + • C2H (24)

Fortpflanzung : • C2H ~ C2 + • H (25)
Fortpflanzung : H

	

+ CH4 -~ • CH3 + H2 (26)

b) Methylierung

Fortpflanzung : • CH3 + C2H4 ~ • C3H7 (27)

Fortpflanzung : C3H7 -4 C3H66

	

+ • H (28)
Fortpflanzung : H

	

+ CH4 ~ • CH3	+ H2 (29)

Bei Chiorkohienwasserstoffen sind die unterschiedlichen Bindungsenergien

der Substituenten von wesentlicher Bedeutung . Die mittlere Bindungsenergie für

eine Cl-C-Einfachbindung von 328 kJlmol ist um 85 kJlmol geringer als die

Bindungsenergie einer C-H-Einfachbindung . Die Bindungsenergie einer C-C-

Einfachbindung hat mit 348 kJlmol in etwa die gleiche Bindungstärke wie eine C-CI-
Bindung. Bei einer C-C-Doppelbindung verdoppelt sich die Bindungsenergie nahezu
gegenüber der Einfachbindung . Noch höhere Bindungsenergien treten bei
Dreifachbindungen und 'in konjugierten PI-Systemen auf. Aufgrund der geringsten
Bindungsenerg ie wird bei der Pyrolyse von Chlorkohlenwasserstofen mit der

größten Wahrscheinlichkeit ein Chlorradikal abgespalten . Als das thermodynamisch
stabilste Molekül mit einer Bindungsenergie von 432 kJlmol bildet sich durch
Abspaltung von Wasserstoff Chlorwasserstoff. Der Abbruch der Radikalket-

tenreaktion erfolgt durch Rekombination von Kohlenstoffradikalen, weil das bei einer

Kombination von Chlorradikalen entstehende Chlor mit der geringen
Bindungsenergie von 243 kJlmol wieder zu einem Großteil in Radikale dissoziiert.

Untersuchungen zur Pyrolyse der Modellsubstanzen sind nur bezüglich

Hexachlorethan publiziert worden . Da diese Substanz keinen Wasserstoff enthält,

kann kein Chlorwasserstoff abgespalten werden. Als Reaktionsprodukte erhält man

gemäß, Gleichung (30) Tetrachior kohiensto!i und 1 etrachlorethan 1211:
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(30)C2C16 -> 2 CCl4 + C2CI4

Als Nebenprodukte wurden geringe Spuren von Hexachlorbutadien und Hexa-

chlorbenzol nachgewiesen 1221 . Die neueste Untersuchung zum Pyrolysemechanis-

raus und zur Reaktionsgeschwindigkeit ist aus dem Jahr 1980 1191. Der vorgeschla-

gene Reaktionsmechanismus ist in den folgenden Reaktionsgleichungen dargestellt:

Start : C2C16 <-> 2 • CCI3 (31)

Radikalübertragung : • CC13

	

+ C2C16 ~ CC1 4 + • C2C15 (32)

(Reaktionsbeginn)
Radikalübertragung : . CC1 3

	

+ Cl2 CC14 + • CI (33)

(nach ca . 0,1% Umsatz)

Fortpflanzung : ~~•~ ,,,e- red!! a~~ ~ 4.

	

. C`i (°a4
}~--

	

I

Fortpflanzung: . CI

	

+ C2C16 ~ Ci2 + • C2CI5 (35)

Abbruch : . CI

	

+

	

. C2CI5

	

~ C2C16 (36)

Aus dem entstehenden Tetrachiorethen können bei Temperaturen oberhalb

500°C außer Hexachlorbenzol weitere chlorierte Aromaten wie Cctachlorace-

naphthalin, Octachlorstyrol und Octachlornaphthalin entstehen 1231. Die Konzen-

tration dieser Verbindungen liegt im Ultraspurenbereich.

	

i._

	

B
ildung . _ . . polychlorierten ®	 ~ . .~__, _	 ~ ._ . ,

	

~

	

E-3 von nnl~r•.i~lnri~rfi~n ilii~~n~rsriirzxin~n (PC .̀~r21 und -fr rr•an~n (PC°.~iPl_

Bei der Verbrennung von organischen Verbindungen in Gegenwart von Chlor

werden fast immer PCDDs bzw. PCDFs freigesetzt .1241. Bei der Müllverbrennung

sind die folgenden drei Quellen von Bedeutung:

Spuren schon vorhandener PCDDIPCDFs werden bei der Verbrennung nicht

zerstört,

aus im Müll vorhandenen Vorläufern werden PCDDIPCDFs gebildet,

de novo-Synthese aus organischen Verbindungen.

Bereits ab 600°C können PCDDIPCDFs bei ausreichender Verweilzeit quanti-

tativ

	

werden I/lTI _' der

	

F°1 L__L_fenan 1v verbrannt werden lLar . Bei caer Sondermüllverbrennung in ureriror~oiagen,
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in den Verbrennungstemperaturen von 1100 bis 1200°C erreicht werden, beträgt die

gesamte PCDDIPCDF-Emission nur wenige ppt /24/.

Die problematischste Quelle ist die de novo-Synthese . Während die schon

vorhandenen PCDDIPCDFs und deren Vorläufer durch geeignete Verbrennungspa-

rameter vollständig verbrannt werden können, findet die de novo-Synthese vorwie-

gend nach der Nachverbrennung bei der Abkühlung der Rauchgase statt 124/ . Die zu

diesem Zeitpunkt gebildeten PCDD/PCDFs können nur in der Rauchgasreinigung

aus dem Abgasstrom entfernt werden . Das Bildungsmaxium für diese Verbindungen

liegt bei 300°C 1261.

Der genaue Reaktionsmechanismus der de novo-Synthese ist noch nicht be-

kannt. Für die Bildung von PCDDIPCDFs aus C2/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 chlorierten aromatischen Carbonsäuren

und Diphenylethern als sogenannte Dioxinvorläuferverbindungen bezeichnet . Über

für die Bildung von PCDDIPCDF aus diesen Dioxinvorläuferverbindungen liegen

verschiedene Untersuchungen vor /27, 28, 29/.

Man darf aber folgende Tatsache nicht aus den Augen verlieren : die Gesamt-

emision von PCDDs aus Müllverbrennungsanlagen liegt mit ca . 10 ng/Nm3 im

Spurenbereich und die Emission anderer Chlorkohlenwasserstoffe kann um den

Faktor 1000 größer sein /271.

PCB : Polychlorierte Biphenyle
PCDE : Polychiordiphenylether
PCPH : Polychlorierte Phenole
PCDF : Polychlardibenzofurane
PCDD : Polychlordibenzodioxine

Abb . .4 : . Bildung von PCDDIPCDFs aus C 2IC4-Aikenen und -Alkinen

.ee
[C2CIx]~ ~e Clx c~a~~ ~

lGohlen~asserstoffe t[Cl°]
+

[C2fC,4] ~

PCDF

PCDD

co .
HC1
l-l 20
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3 Biologischer Abbau von Chlorkohlenwasserstoffen

Die Verwendung von Chlorkohlenwasserstoffen in vielen Bereichen des tägli-

chen Lebens hat dazu geführt, daß diese Verbindungen in die Umwelt gelangen . Die

meisten chlorierten Kohlenwasserstoffe zeigen eine hohe Persistenz 1301 . Dies wird

darauf zurückgeführt, daß derartige Substanzen in den natürlichen biologischen

Kreisläufen nicht auftreten . Durch Mutation müssen zuerst Enzyme gebildet werden,

die diese Verbindungen abbauen können 131,321 . Außerdem spielt die Löslichkeit

und Benetzbarkeit eine große Rolle . Aus diesem Grund sind reine, langkettige Koh-

lenwasserstoffe biologisch nur schwer abbaubar, obwohl Enzyme existieren, die

C-C-Bindungen spalten 1311.

Bakterien sind in der Natur die wichtigste Schadstoffsenke /321 . In den

meisten Untersuchungen bezüglich des biologischen Abbau von

Chlorkohlenwasserstoffen wird das Wachstum verschiedener Bakterien getestet,

wenn ihnen eine Organochlorverbindungen als Nahrungsmittel zur Verfügung

gestellt wird. Ist ein Bakterienstamm in der Lage, dieses Nahrungsmittelangebot

wahrzunehmen, reagiert er darauf mit einem verstärktem Wachstum . Die übrigen

Bakterien sterben ab . So entsteht aus den anfänglichen Mischkulturen eine

Reinkultur eines Bakterienstamms . Aus diesen Reinkulturen können die Enzyme,

welche die eigentliche Abbaureaktion katalysieren, isoliert werden . Dazu werden die

Zellwände der Bakterien zerstört und mittels Ultrazentrifugation abgetrennt . Mit den

isolierten Enzymen lassen sich unter geeigneten Bedingungen die gleichen

Abbaureaktionen wie mit den Ursprungsbakterien durchführen.

Das wesentliche aller biologischen Abbaumechanismen für Chlorkohlenwas-

serstoffverbindungen ist die Fähigkeit der Enzyme, C-CI-Bindungen zu lösen . Dabei

können vier Abbauwege unterschieden werden 1331:

Reduktion durch Hydrierung,

--

	

Dehydrohaiogenierung unter Ausbildung einer Doppeibindung,

- Hydrolyse zum Alkohol,

- Oxidation durch Luftsauerstoff zur Hydroxylgruppe.

Die reduktive Hydrierung erfolgt meist bei anaeroben Bedingungen mit me-

thanogenen oder denitrifizierenden Bakterien 1341, Auf diese Weise können Chier -

phenole 1351, aliphatische Chlorkohlenwasserstoffe oder Insektizide, wie z .B. DDT,
dehalogeniert werden 136, 37, 38, 39/ . Über den Mechanismus ist wenig bekannt,
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weil die beteiligten Enzyme bisher nicht vollständig isoliert wurden . Die Herkunft des

Wasserstoffs ist ebenfalls ungeklärt /34/.

Die Dehydrohalogenierung kann bei gesättigten Chiorkohlenwasserstoffen er-

folgen . Beispiele dafür sind die Umwandlung von Linden in Pentachlorcyclohexen

oder die Umwandlung von DDT in DDE /40/ . Aus Bakterien konnten bisher keine

Enzyme isoliert werden, die diese Reaktion katalysieren . Allerdings war dies bei

Hausfliegen möglich, die Linden ausgesetzt waren /41,42/.

Die Hydrolyse von Chlorsubstituenten zu Hydroxygruppen ist von den vier be-

kannten Wegen des Chlorabbaus die am besten untersuchte Reaktion.

Verschiedene Halogenalkandehalogenasen und Chloraromatendehalogenasen

wurden isoliert . In kontrollierten Reaktionen der Enzyme mit verschiedenen

Chlorkohlenwasserstoffen ließ sich der Abbaumechanismen bestimmen /43, 44, 45,

46, 47, 43, 49/ . Ausgewählte Beispiele für solche Reaktionen sind in den Kapiteln

3.1 bis 3 .6 aufgeführt.

Auch die oxidative Chlorabspaltung führt zu einer Substitution des Halogens

durch eine Hydroxygruppe . Gleichzeitig wird in das Molekül oxidativ eine zweite Hy-

droxygruppe eingeführt . Dieser Abbaumechanismus ist für aliphatische und aromati-

sche Chiorkohlenwasserstoffe bekannt /50, 51, 52, 53/.

3.1

	

Nichtaromatische Verbindungen

Bei den e älorierie!1 C2-F\OI ii 6wasserSLU Ie€ i ist der mikrobiologische Abbau

von 1,2-Dichlorethan /54, 55/, Tetrachlorethylen, Trichlorethylen, Dichlorethylenen

und Vinylchlorid bekannt . Unter anaeroben Bedingungen werden zuerst alle Chlor-

substituenten reduktiv gegen Wasserstoff ausgetauscht. Das gebildete Ethen wird

zu CO2 und H20 oxydiert /39/. Der aerobe Abbau von 1,2-®ichlorethan durch das

Bakterium "Xanthobacter autotrophicus GJ 10" verläuft im Gegensatz zum

anaeroben Abbau über die Zwischenstufe 2-Chloressigsäure . Der erste Schritt ist

die Substitution einer Chlorgruppe durch eine Hydroxygruppe, die weiter zum

Aldehyd und dann zur Carbonsäure oxydiert wird . Die 2-Chloressigsäure reagiert zu

Glyoxylsäure, die im Krebs-Kronenberg-Cyclus zu CO 2 abgebaut wird 163/ . Der

Abbau von mono- oder dichlorierten, längerkettigen Alkanen verläuft über ähnliche

ReaktionSövfWgo iv61 . Ein bakterielier Abbau v n
Wri voilätandig cl jkLls6db~t16~71 e16en

Alkanen ist nur für Tetrachlorkohlenstoff bekannt. Durch das Enzym Cytochrom
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P450 cam, eine Kampferhydroxylase, wird ein Chlorsubstituent mittels reduktiver

Hydrierung gegen Wasserstoff ausgetauscht /571. Für das entstehende Chloroform

ist ebenfalls ein bakterieller Abbau bekannt /58/.

Bei den cyclischen Chlorkohlenwasserstofen ist der biologische Abbau von

y-Hexachlorcyclohexan, bekannter unter der Bezeichnung Linden, 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 Abbauprodukte wurden Pentach!orbenzol, 1,2,3,5- und 1,2,4,5-

Tetrachlorbenzol, y-Pentachlorcyclohexen und a-, ß- und y-Tetrachlorcyclohexen

nachgewiesen /59/. Einen möglichen Abbauweg (Abb. 5) postulierten Engst et al.

1601. FOr die möglichen Isomeren wurde stellvertretend immer nur eine Verbindung

gezeichnet. Die Tetrachlorcyc!ohexadiene konnten nicht nachgewiesen werden,
er'rw arn

	

r9:n rd r als il° ~t~6ril~ ~am' :sv ;arr;~ti~fan nneft rliart Qia ranr~iarnrt eofrr urire+ir	 e	 ti.

	

d,~ .v,	

Abspaltung von Chlorwasserstoff zum Chlorbenzol weiter . Ein anderer Abbauweg für

y-Hexachlorcyclohexan verläuft über die Isomerisierung zu ß-Hexachlorcyclohexan,

aus dem wiederum Tetrach!orcyclohexen gebildet wird 1611.

Die benötigten Abbauzeiten far y-Hexachlorcyclohexan variieren sehr stark

und ein Restanteil war nach Jahren immer noch nachweisbar 1621 . Mit dieser Abbau-

zeit gehört y-Hexachlorcyclohexan im Vergleich zu den anderen Hexachlorcyclo-

hexanisomeren oder Insektiziden wie DDT zu den weniger persistenten Verbin-

dungen /40/ .
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Abb. 5: IMMikrobieller Abbau von y-Hexachlorcyclohexan
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3.2 Aromatische Verbindungen

Eine zentrale Bedeutung beim biologischen, aeroben Abbau von

aromatischen Ringen hat das Brenzkatechin bzw . Protokatechuat 1631. Die meisten

aromatischen Substanzen werden zuerst zu diesen Verbindungen abgebaut (Abb.

6), bevor sie zu Kohlendioxid oxydiert werden 1631 . Der Reaktionsmechanismus des

Brenzkatechinabbaus ist in Abbildung 7 dargestellt.

t

coal coal

NH2

Abb. 6: Zu Brenzkatechin führende Abbauwege aromatischer Verbindungen
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Abb. 7: Biologischer Abbau von Brenzkatechin durch Orthospaltung

3.2. 1 Chlorbenzole

$ä~is ®9'161~1 k % rFr n RA nrsrrr®I°IIr1r3'1®r9'7rr3 rdi irroll Ann, CäasL$r,rirkarc b .iro9ca=t A/®g°~P1r° 6 r~
a.rv . ~ r aa .ro,uw ® v~ IvIVI ivvl 'psi vui 1w1 4dkdl vl I UGk [ 1.J6f~66k 161 IJlel i 1111 VM I ♦ I NJ UV AJG-

schreibt Reineke et al . 164i . Monochlorbenzol wird mittels Hydroxylasen zu 3-Chlor-

katechol hydroxyliert, das in einer Orthospaltung zu 2-Chlor-cis,cis-muconat abrea-

giert. Durch Abspaltung von Chlorwasserstoff bildet sich Mucolacton . Dieses Zwi-

schenprodukt tritt gleichfalls beim Abbau von Benzol auf. Größere Mengen

Chlorbenzol vergiften den Bakterienstamm WRI 306. Auch für höher chlorierte

Benzole mit bis zu vier Chlersubstituenten konnte in verschiedenen Systemen ein

partieller biologischer Abbau nachgewiesen werden 166,66,67,661 . Von Ballschmitter

wurde nachgewiesen, daß die Orthohydroxylierung der erste Abbauschritt bei

Chloraromaten ist 1661.

In einem Freilandversuch untersuchte Beall den Abbau von Hexachlorbenzol

mit Bodenorganismen auf Rasenflächen der Gattung Zoysia . Nach 19 Monaten war

noch 3,4% unverändertes Ausgangsmaterial nachweisbar . Abbauprodukte konnten
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jedoch nicht nachgewiesen werden. Aus diesem Grund wurde der Substanzverlust

durch Verdampfung erklärt 1691.

Neben den biologischen Abbaureaktionen für Chlorbenzole ist auch die Zer-

setzung von chlorsubstituierten aromatischen Carbonsäuren, Nitrilen, Amiden, Ami-

nen und Thioethern bekannt 170, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 771.

3.2.2 Chlorphenole

Polychlorierte Phenole und besonders Pentachlorphenol werden als Fungizi-

de, Herbizide und Holzschutzmittel verwendet und gelangen somit in die Umwelt.

Die Jahresproduktion dieser Verbindungen beträgt weltweit mehrere hunderttausend

Tonnen, woven etwa 80% als Holzschutzmittel verwendet werden 178/ . Ver-

schiedene Untersuchungen haben gezeigt, daß Chlor phenole in der Nahrungsmit-

telkette angereichert werden und somit eine gesundheitliche Beeinträchtigung von

Menschen und Tieren ergeben 179,801 . Toxizitätsuntersuchungen ergaben keine

eindeutige Klärung, ob die Schädigungen durch Pentachlorphenol oder Polychlordi-

benzodioxinverunreinigungen hervorgerufen wurden 1811.

Der biologische Abbau von Chlorphenolen durch Bakterienmischkulturen er-

folgt sowohl anaerob als auch aerob 182, 83, 84, 851. Der genaue Abbaumechanis-

mus bei aeroben Bedingungen ist nicht vollständig geklärt . In Abhängigkeit von den
verwendeten Bakterienkulturen wurden verschiedene Abbauwege gefunden . Im
Falle des Arthobakter spp . wurden die Chlorphenole zuerst durch Methyl1erung in

Anisoie überführt 1861. Bei monochlorierten Phenoien konnte auch die Bildung von

Chlorkatechol durch Pseudomonas ap . B13, Alcalogenes Eutrophus oder Nocoardia

sp nachgewiesen warden 187, 88/ . Die Abspaltung von Chlor erfolgt nach der Ring-

öffnung zum Mucconat und Isomerisierung zum Muccolacton. lde et al . beschreiben

den anaeroben Abbau durch Mikroorganismen aus Reisfeldern 1891 . Durch reduktive

Dehalogenierung werden die Chlorphenole in Phenol überführt . Ausgehend von

Pentachlorphenol verläuft diese Abbaureaktion über 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, 91, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 99, 100, 101/ wobei die

Abbaureaktion bei steigendem Chlorierungsgrad immer stärker gehemmt wird . Dies

steht auch in Einklang mit PCB-Analysen von Umweltproben, in denen vorwiegend

PCBs mit mehr als fünf Chloratomen nachgewiesen wurden /102/. Die Position der

Chlorsubstituenten beeinflußt ebenso die Abbaubarkeit /99/. Befinden sich alle

Chloratome an einem Ring, ist diese Verbindung leichter abbaubar als eine entspre-

chende Verbindung, deren Chlorsubstituenten auf zwei Ringe verteilt sind . Auch

eine 2,2 und 2,6-Dichlorsubstitution erschwert den Abbau. Ein möglicher

Abbauweg für polychlorierte Biphenyle wurde von Müller und Lingens /32/ aus dem

Abbau von 4-Chlorbiphenyl abgeleitet /101/. Ober die am Abbau beteiligten Enzyme

ist noch nichts bekannt.

Clx

CIx

1 >41t r>
>-C

OH

e x

	

COOH

Abb . 8 :

	

Postulierter Mechanismus von polychlorierten Biphenylen (n= 1-6) durch
A!caligenes sp. Y42 und Acinetobacter sp . P6 /32/.

3.2.4 Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane

Die polychlorierten Dibenzodioxine und -furane stehen spätestens seit dem

Unfall von Seveso als sogenannte "Ultrag ifte" im Blickpunkt der Öffentlichkeit . Sie

entstehen in geringen Spuren bei der Herstellung von chlorierten organischen Ver-

bindungen und bei natürlichen und industriellen Verbrennungsprozessen . Trotz

COOH
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eines weit gefächerten Screenings sind bisher keine Mikroorganismen bekannt, die

chlorierte sowie unchiorierte Dibenzodioxine als alleinige Nahrungsquelle nutzen

können /103, 104, 105, 1061. Über die Cometabolisierung von Dibenzodioxinen mit

anderen Kohlenwasserstoffen als Nahrungsmittelquelle berichteten verschiedene

Arbeitsgruppen /105, 106, 107/. Aufgrund der geringen Löslichkeit und der starken

Adsorption an Oberflächen ist es unwahrscheinlich, daß die Bildung von geeigneten

Enzymen in natürlichen Systemen induziert wird . Dies steht in Einklang mit Untersu-

chungen mit bisher noch nicht identifizierten Bakterien, die aus den mit 2,3,7,6-

TCDD kontaminierten Böden isoliert wurden . Diese sind in der Lage, das TCDD in

1-Stellung zu hydroxylieren /108, 109/.

Über den mikrobiellen Abbau von Dibenzofuranen liegen noch weniger Unter-

suchungsergebnisse vor. Das öffentliche Interesse am biologischen Abbau dieser

Verbindungen ist jedoch so groß, daß schon die kleinsten Teilerfolge auf diesem

Gebiet in der Tagespresse veröffentlicht werden 1101.

3.3

	

Simulation des biologischen Abbaus durch Oxidation mit Peroxiden

Bei einem enzymatischen Abbau hat das Enzym die Funktion eines Katalysa-

tors, der die Aktivierungsenergie einer chemischen Reaktion absenkt . Bei den natür-

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 müssen erst durch Mutation gebildet
werden_ Meistens handelt es sich dabei um weitgehend unspezifische Enzyme , die

eine Vielzahl von Verbindungen abbauen können 11111 . Dabei ist der Reaktionsab-

lauf primär vom Molekül gesteuert . Dies legt die Schlußfolgerung nahe, daß der bio-

logische Abbau durch Oxygenasen mit einer chemischen Oxidation z .B. durch

Peroxide vergleichbar ist /112/.

Bei Untersuchungen der Reaktion von Hexachlorcyclohexan mit verschiede-

nen Peroxiden wurden bei der Verwendung von Nickelperoxid, Wasserstoffperoxid

und Bariumperoxid nahezu die gleichen Abbauprodukte wie beim biologischen Ab-

bau gefunden. Somit ist es möglich, durch die Oxidation mit Peroxiden eine Vorher-

sage Ober die Produkte eines oxidativen, biologischen Abbaus zu machen. Die Oxi-

dation mit Peroxiden der Substanzen Hexachlorethan, Hexachlorcyclohexan, Hexa-

cf llorbeI.[GOI und i lexac Eloropl iel l ilI11 Vergleich zur strahlenchemischen Zersetzung

wurde vqn . Brodda et al . veröffentlicht 11131. Bei der Oxidation von Hexachiorcyclo-
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hexen wurden nahezu die gleichen Produkte nachgewiesen, wie sie schon von Zin-
burg beschrieben wurden . Die Reaktion von Hexachlorethan mit Nickelperoxid führte

zu Pentachiorethan und Hexachlorbutadien . Aus Hexachlorbenzol wurden geringe

Mengen Pentachlorbenzol gebildet . Hexachlorophen zerfiel in verschiedene Chlor-
phenoiderivate . Der Abbau durch y-Strahlung lieferte ähnliche Produktverteilungen.
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4 Versuchsaufbau und VersuchsdurchfOhrung

Verwendete Chemikalien : Hexachlorethan p .a., Fa. Fluke; y-Hexachlorcyclo-

hexan reinst, Fa. Fluka; Hexachlorbenzol p.a. ; Fa. Fluka; Hexachiorophen p .a., Fa.

Fluka; Nickelperoxid p .a., Fa. Merk; Wasserstoffperoxid p .a. Fa. Merk; Flugasche

3CR-Standard; Aktivkohle f. Gaschromatographie, 50 bis 80 mesh, Fa . Merk.

4.1

	

Pyrolyse- und Verbrennungsofen im Labormaßstab

FOr die Pyrolysen und Verbrennungen im Labormaßstab wurde ein 60 cm Ian-

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 erfol gte durch einen Röhrenofen der Firma

Heraeus mit einer maximalen Temperatur von 1100 =C. Die in einem Muffeiofen vor-

geheizte Reaktionsatmosphäre, Stickstoff, Sauerstoff oder ein beliebiges Gemisch

aus diesen Gasen, wurde von unten über eine Fritte in den Ofen eingeblasen . Die

Flußgeschwindigkeit der einzelnen Gase konnte Ober Rotameter von 10 bis 1000 Ilh

reguliert werden. Der Gasmischer hatte die Aufgabe, durch Verwirbelung das Gas-

gemisch zu homogenisieren. Die Modellsubstanzen wurden zu Pellets mit einem

Durchmesser von 5 mm gepreßt und an den Zugabestellen i oder 2 in den Ofen

eingeschleust . Dazu wurde zwischen den Ventilen V6, V4 und V3 ein Überdruck von

ca. 500 mbar gegenüber dem Ofensystem aufgebaut . Das Pellet schoß in den Ofen,

wenn sich durch einen Schaltimpuls das Magnetventil V3 kurz öffnete . Die Abbildung

9 zeigt die Verbrennung eines y-Hexachlorcyclohexanpeilets . In der heißen Reakti-

onszone wird das Pellet sofort verdampft und die Pyrolyse- bzw . Verbrennungsreak-

tion setzt ein.

Die Abluft des Ofens wurde Ober eine beheizte Transferstrecke durch einen

aktivkohlegefüliten Abgasfilter geleitet . Die Füllmenge des oberen Filters betrug

100 g, die des unteren Filters 50 g . Eine Abdeckung der Aktivkohie mit Filterpapier

verhinderte die Verwirbelung der Aktivkohle . An, Filterausgang befindet sich die

Transferleitung zu einem Massenspektrometer, das die Zusammensetzung der

Reaktionsatmosphäre registriert . Das Abgas wurde, wenn das Massenspektrometer

CO2 detektierte, durch Umschalten der Magnetventile VI und V2 in einen Gassack

mit einem Volumen von 10 1 geleitet . CO konnte mit diesem Massenspektrometer

nicht gemessen werden, da das Auflösungsvermögen 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

hochauflösenden Sektorfeldmassenspektrometern möglich.

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 1ochtemperaturheizbänder. Sie waren

notwendig, um Wärmeverluste in der Vorheizung auszugleichen bzw . um die

Transferstrecke auf einer Temperatur von 300°C zu halten, damit die Reaktionspro-

dukte nicht vor dem Filter kondensierten.

Abb. 9 : Einschleusung eines Probenpellets bei 700°C .



Die Temperaturdifferenz im Reaktionsraum von der ersten bis zur letzten Zu-

gabestelle beträgt bei einer Versuchstemperatur von 500°C und einem Gasfluß von

400 l!h maximal 20°C. Die Temperaturdifferenz erhöht sich auf 40°C, wenn die Ver-

suchstemperatur auf 900°C erhöht wird . Die maximale Temperatur wird in der
Ofenmitte erreicht (Tem peraturfühler TR 3).

Versuchsparameter:

Substanzmenge :

	

0,1 bis 0,5 g

Temperatur:

	

500, 700, 900 °C

Atmosphäre:

	

reiner Stickstoff,

80 % Stickstoff, 20 % Sauerstoff

reiner Sauerstoff

(Versuche mit reinem Sauerstoff wurden nur mit der

Modellsubstanz Hexachlorbenzol durchgeführt)

Gasfluß :

	

50, 400, 800 Ilh

Abb. 10: Prinzipskizze des Laborofen

Die genauen Versuchsparameter der einzelnen Versuche sind im Anhang A .

Tabelle 5 aufgeführt .
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Abb. 11 : Versuchsanlage zur Pyrolyse und Verbrennung von Chlorkohlenwasser-
stcffien

Aus dem Gashuf ergibt sich die theoretische Vei 'eilzeit gemäß der

folgenden Gleichung :

=
Ix7exra

{I}
V

t : Verweilzeit [s] r : Radius des Reaktionsraums [m]
i : Länge des. Reaktionsraums [rri] ~: Volumenstrom [msis]
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Tabelle 1 : Berechnete Verweilzeit im Laborofen in Abhängigkeit vorn Gasfloß

Die Probenaufarbeitung ist in Kapitel 5 .1 beschrieben.

4.2 Mikropyrolyse-GC-MS-Kopplung

Die. Mikropyrolysator-Gaschromatograph-Massenspektrometer-Kopplung (MP-

GC-MS) diente zur Pyrolyse von Substanzmengen im Bereich von wenigen pg.

Dabei handelte . es sich um einen elektrisch beheizten Platinfolienpyrolysator, des-

sen schematischer Aufbau in Abbildung 12 dargestellt ist . Die Temperatursteuerung

erfolgt nicht Ober eine Widerstandsmessung, sondern durch die . wesentlich schnei-

lere Messung der Glühemission mit einer Photodiode . Dadurch Ist es möglich, die

Platinfolie innerhalb von B ms kontrolliert auf eine Temperatur von ca . 1000°C auf-

zuheizen . Das Platinband befindet sich in einer beheizten . Quarzglaszelle, die von

Trägergas durchströmt wird .. Die entstehenden Pyrolyseprodukte werden in diesem

Gasstrom sofort verdünnt und von der heißen Folie weg zum Injektor des Gas-

chromatographen transportiert.

Phatadiade

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

Für den Peroxidabbau wurde je 10 mg Modellsubstanz, vermischt mit 10 mg

Nickelperoxid oder Wasserstoffperoxid, in Glasampullen mit einer Länge von 5 cm

und einem Innendurchmesser von 0,1 cm gefüllt . Anschließend wurden die Glasam-

pullen verschmolzen und 2 bzw. 24 h im Trockenschrank auf 200°C erhitzt.

Die Abbauuntersuchungen durch ionisierende Strahlung wurde in den

gleichen Glasampullen durchgeführt . Die Glasampullen wurden in einen

Stahlbehälter gestellt und mit einer Dosis von 5 • 10-4 bzw. 5 • 10-5 Gy bestrahlt.

Außer Untersuchungen mit den reinen Chlorkohlenwasserstoffen wurde Versuche

mit einem Gemisch aus Modellsubstanz und Wasser durchgeführt.

Die detaillierten Versuchsparameter sind im Anhang A Tabellen 6 bis 9 aufge-

fOhrt . Die Probenaufarbeitung ist in Kapitel 5 .1 beschrieben.
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5 Analytik

Verwendete Chemikalien : n-Hexan LiChrosolv . ; Merk; Cyclohexan LiChrosolv,

Merk; Dichiormethan LiChrosolv; Merk; Toiuol destilled in Bottel ; Burdick & Jackson;
Aceton p.A., Merk, Schwefelsäure p .A . ; Kaliumdichromat p .A., Merk; Essigsäurean-

hydrid p .A., Merk; N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonsäure 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-

trachlorbenzol, 1,2,3,5-Tetrachlorbenzol, 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol, Pentachlorben-

zol, Hexachlorbenzol, 2-Chlorphenol, 3-Chlorphenol, 4-Chlorphenol, 2,3-Dichlorphe-

nol, 2,4-Dichiorphenol, 2,5-Dichiorphenol, 2,6-Dichlorphenol, 3,4-Dichlorphenol, 3,5-
. Dichiorphenol, 2,3,4-Trichiorphenol, 2,3,5-Trichiorphenol, 2,3,6-Trichlorphenol,

2,4,6-Trichlorphenol, 3,4,5-Trichlorphenol, 2,3,4,5-Tetrachlorphenol, 2,3,4,6-Tetra-

chlorphenol, 2,3,5,6-Tetrachlorphenol, Pentachlorphenol, Hexachiorbutadien Fabri-

Kit, Fa . Chrompack;

5.1

	

Probenaufarbeitung

Alle verwendeten Glasgeräte wurden vor Gebrauch in Chromschwefelsäure

gereinigt. Anschließend wurden sie mit bidestilliertem Wasser und Aceton gespült

und bei 250°C getrocknet.

5.1 .1 Analyse von aliphatischen und aromatischen C hior kohlenwasserstoffen bei

Abwesenheit von Chlorphenolen, absorbiert an Aktivkohle oder Filterpapier

Im Soxhiet werden 10 g Aktivkohle 48 h mit 80 ml Cyclohexan/Dichlormethan

4:1 extrahiert . Anschließend wird der Extrakt auf 100 ml aufgefüllt . Zur Bestimmung

der Hauptkomponenten versetzt man 10 ml des Extrakts mit 18,5 arg Brombenzol als

internem Standard und füllt sie mit Cyclohexan auf 20 ml auf . Zur Bestimmung von
r» ir ®riknrrs PSnr~erster~ 19rird ']fl ml Hoc

Vt.. .. .p, ., . Extrakts mit 1 .85 "En Brom Benzol als interner

Standard versetzt und im Stickstoffstrom auf 2 ml eingeengt . Ein zusätzlicher
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Reinigungsschritt war für 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 . Anschließend

füllt man den Extrakt auf 100 ml auf . Die Aufarbeitung des Filterpapiers wurde

analog durchgeführt.

Umsetzung zu Essigsäureestern

In einem verschließbaren Reagenzglas wird 1 ml des phenolhaltigen Extrakts

mit 5 pg Pentachlorphenol als internem Standard und 50 pl Essigsäureanhydrid
versetzt . Nach 5 min gibt man 4 ml 0,1 N Kaliumcarbonatlösung zu und schüttelt die

Probe I min . Anschließend wird die organische Phase abpipettiert, über Natri-

umsulfat filtriert und auf 10 ml aufgefüllt . Zur Bestimmung von Spurenkomponenten

wird nur 500 pg Pentachlorphenol zum Extrakt zugegeben und im Anschluß an die

Trocknung über Na2SO4 mit 500 pI Undekan als Keeper ("Fänger") versetzt, um die

Probe im Stickstoffstrom wieder auf 1 ml einzuengen . Die Bestimmung der Chlor-

phenole erfolgt dann durch GCIECD bzw . GCIMS.

Umsetzung zu Methylethern

7u einer 10 ml Probe wird 50 P~ntar^t~lnrnl~annl als interner Standard_	 ~	 ~	 ~ .__ . .__. _l r9

zugegeben und anschließend solange etherisehe Diazomethaniösung zugetropft, bis

die Gelbfärbung nlindestenstens 10 min bestehen bleibt. Nach weiteren 10 min engt

man die Lösung im Stickstoffstrom wieder auf 10 ml ein . Die so erhaltene Lösung

wird mittels GCIMS analysiert.

Darstellung von Diazometnan

Eine Lösung von 6 g KOH in 10 ml Wasser wird zusammen mit 10 ml

Diethylether und 35 ml Diethylengylkolmomomethylether in einer Destillationsappa-

ratur im Wasserbad erhitzt . Sobald die Lösung zu sieden beginnt wird unter starkem

Rühren eine Lösung von 5,4 g N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonamid in 32 ml

Diethylether innerhalb von 10 min zugetropft. Anschließend werden nochmals 20 mi

Diethylether zugetropft . Wenn das Destillat farblos wird, ist die Reaktion beendet.
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Umsetzung zu Pentafluorbenzosäureestern

2 ml Probe werden mit 5 pg Pentachlorphenol ais internem Standard versetzt

und mit I ml I N Natronlauge 5 min geschüttelt . Anschließend dekantiert man die

wässrige Phase ab. Diese Extraktion wird noch zweimal wiederholt . Die organische

Phase wird verworfen und die vereinigten wässerigen Phasen werden mit 3 ml einer

1 N Natriumhydrogencarbonatlösung, 2 ml n-Hexan und 1 00 pl einer 10%igen

Pentafluorbenzoylchloridlösung 5 min geschüttelt . Die organische Phase wird

abpipettiert und mit 5 ml I N Natronlauge gewaschen. Die gewaschene organische

Lösung wird über Na2SO4 getrocket und mittels GC/MS analysiert.

5.1 .3 Analyse von Feststoffen, abgeschieden auf den Glaswänden des Filters oder

dem oberen Filterpapier

Der Feststoff wird mit einem Gummiwischer abgeschabt und mit Cyclo-

hexanlDichlormethan 4 :1 oder Toluol (Bei Anwesenheit von Chlorphenolen) abge-

spült . Falls sich der Feststoff vollständig löst, wird die Lösung auf 100 ml aufgefüllt.

Die weitere Aufarbeitung erfolgt dann wie bei den Extrakten . Bei nicht vollständig

löslichen Rockständen muß man die überstehende Lösung vor der weiteren

Verarbeitung durch Zentrifugation vom Rockstand abtrennen . Der Rückstand wurde

noch zweimal mit Lösungsmittel gewaschen und anschließend getrocknet . Die

Zusammensetzung des Rückstands ließ sich durch Elementaranalyse bestimmen.

5.1 .4 Extraktion von Chlorid, absorbiert an Aktivkohle

Im Soxhlet werden 10 g Aktivkohle 12 h mit Wasser extrahiert . Anschließend

wirde der Extrakt mit Wasser aufr 100 mi aufgefüllt und mittels P+__t .a~~l_t_~Spektraiphotometarie_' ..

untersucht.

5.1 .5 . . .Gasproben, aufgefangen in Gassäcken

Die bei den Versuchen entstehenden Abgase wurden in Gassäcken 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 zerstört, ohne daß

dabei Teile der Ampulle aus dem Lösungsmittel auftauchen . Das Reagenzglas wird

mit einem Stopfen verschlossen und ca . 10 min geschüttelt . Anschließend wird das

Lösungsmittel abdekantiert und Ober Glaswolle gefiltert . Die so erhaltene Lösung

konnte ohne weitere Aufarbeitung direkt mittels GC/MS qualitativ analysiert werden.

5.2 Gaschromatographie

5.2.1 GC-MS-Kopplung

Gaschromatograph

	

Siemens SiCHROMAT I

Massenspektrometer : Finnigan MAT lTD 800

Säule

	

HT5

Länge 25 m

Innendurchmesser 0,32 mm

Filmdicke 0,1 pm

Trägergas

	

: Helium

Temperaturprogramm :

Chloraromaten

	

50°C-3min-5°C/min-100°C-3°C/min-275°C-16min
( .̀hlnrnhennle

	

900C-2min-9°r ..Irn..18fl°C'-1 .5,°r/min-27c,°C'.-7)min

5.2.2 GC-FiD und GCIFCD-FID-Kopplung

Gaschromatograph

	

Siemens SiCHROMAT I

FID

	

300°C

Säule

	

DB5

Länge 60 m

Innendurchmesser 0,32 mm

Filmdicke 0,1 pm

Trägergas

	

Helium

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

Gaschromatograph

	

Carlo Erba

FID

	

280°C
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320°C

CP Sil 8

Länge 50 m

Innendurchmesser 0,25 mm

Filmdicke 0,2 pm

Säule 2

	

CP Sil 13

Länge 50 m

Innendurchmesser 0,25 mm

Filmdicke 0,25 pm

Trägergas

	

Wasserstoff

MakeW p-Gas

	

Stickstoff

Temperaturprogramm :

Chloraromaten

	

50°C-3min-5°Clain-100°C-3°Clain-275°C-16min

Chlorphenole

	

90°C-2min=9°Clmin-130°C=15°Clain-275°C-22min

Fror die Quantifizierung wurden Standardlösungen in einem Konzentrationsbe-

reich von 125 pglpl bis 8 nglpl hergestellt.

5.2.3 MP-GC-MS-Kopplung

Pyrolysator

	

:

	

Pyrol AB Pyrola

Gaschrornatograph : Siemens SiCHROMAT I
1''01 .5noonocne-AL4r "avea4-or •

	

Civ-irtira .nrl

	

AT ITIi S2llfi
lYICdJJG11Jt.JGf',l1 VI I IGIGI

	

.

	

I II II kleCdl k IYIf"l I I I L .J V1JV

Säule

	

: ' HT5

Länge 25 m

innendurchmesser 0,32 mm

Filmdicke 0,1 pm

Trägergas

	

:

	

~eliurr~

Temperaturprogramm n . 30°3min°5°virnln-275°C°1 viii±n

5.2.4 GC-WLD-Kopplung

Gaschromatograph 1 : Siemens SiCHROMAT II

Säule 1

	

Poraplot Q

Länge 10 m

Innendurchrnesser 0,32 mm

ECD

Säule 1
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Säule 2

Trägergas

Temperaturprogramm :

Molsieb 5A

Länge 25 m

Innendurchmesser 0,32 mm

Helium

30°C-10°Clmin-180°C

Gaschromatograph 2

Säule I

Säule 2

Trägergas

5.3

	

On-line Massenspektroskopie

Massenspektrometer : Balzers QME 200

Steuerung

	

; Balzers QMG 112

Datenerfassung

	

Balzers QDP 101
&2priiqfripri rnrs

	

Philips 3-Kanal Tlraf~rscrhr~A~hc°r !~ ~fd'rr~1. __~	 ~	 ~.,,

	

, ,	 ~	 _~

Vorschub

Meßbereich

Emission

SEV

Meßzeit/Kanal

Pause

Modus

Die on-line-Massenspektrometrie wurde bei den Versuchen mit der Modell-

substanz Hexachlorethen zur quantitativen Bestimmung von Kohlendioxid, Tetra-

chlorkohlenstoff und Tetrachlorethen benötigt . Diese Substanzen konnten nicht

durch GC-ECD-Messung bestimmt werden, weil ihre Peaks vom Lösungsmitteisignal

überlagert würden . Die Transferleitung zum Massenspektrometer wurde bei diesen

Siemens SiCHROMAT II

Porapak C

Länge 2,5 m

Durchmesser 1/8"

Molsieb 5A

Länge5m

Innendurchmesser 1/8"

Helium

Temperaturprogramm : isotherm

Säule 1 80°C

Säule 2 60°C

10 mm/min

0-10V

0,5 mA

2000 V

0,1 s

0,01 s

Spektrum Point
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Tabelle 2 : Variable Meßparameter

Kanal Masse Meßbereich

0 28 1 o-7

44 10-9

3 44 10-9

4 44 10-9

5 44 10 -11

6 112 1o- 1 1

7 168 1o-1 1

	10

1

10

100

1

10

Versuchen vor dem Aktivkohlefilter montiert . Die Eichung des Massenspektrometers

erfolgte mit einem Gasgemisch mit je 5000 vpm Kohlendioxid und Tetrachlorkohlen-

stoff und 1000 vpm Tetrachlorethan in Stickstoff . Die Partialdruckabhängigkeit ergibt

sich durch Variation des Drucks von 10-7 bis 10-6 mbar im Massenspektrometer . Die

quantitative Auswertung erfolgte durch Ausmessen der Schreibersignale.

Darüberhinaus wurde die on-line-Massenspektrometre zur Bestimmung der

Schaltzeit der Ventile V I und V 2 (Abb . 10) verwendet.

5.4

	

Off-line-Massenspektrometrie

Balzers OME 200

' Baizers QMG 112

Balzers QDP 101

Laumann 4-Kanal Tintenschreiber

60 mmlmin

0- 10' V

0,5 mA

2000 V

3s

2s

Spektrum Point
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Steuerung

Datenerfassung

Registrierung

Vorschub

Meßbereich

Emission

SEV

Meßzeitlu

Pause

Modus



Tabelle 3 : Variable Meßparameter

Die off-line-Massenspektometrie wurde zur Bestimmung der Volumenanteile
Tetrachlorkohlenstoff, Tetrachlorethen und Kohlendioxid bei der Pyrolyse von Hexa-

chlorethan verwendet. Sie diente als Vergleichsmethode zur on-line-Massenspek-

trometrie . Um das Abgas in den Gassäcken aufgefangen, mußte die Versuche ohne

Aktivkohlefilter durchgeführt werden.

5.5

	

Spektralphotometrie

Spektralphotometer

	

Merk Spektroquant SQ118

Maßbereich

	

1 - 20 mgfi (Methode 20)
10 ® 200 mg/I (Methode 21)

Küvette

	

20 mm (Methode 20)

10 mm (Methode 21)
Bei den Methoden 20 und 21 handelt es sich um eine gerätespezifische Voreinstel-

lung.

10 ml Probe werden mit 12 Tropfen Reagenzlösung CL1-A (Eisen-(111)-nitrat)

und 12 Tropfen Reagenziösung CL-2A (Quecksilber-(Il)-thiocyant) versetzt . Der

entstehende Eisen-(I1)-thiocyanatcomplex ist orangerot und adsorbiert Licht im

'Wellenlängenbereich von 450 rim .

Hg(SCN)2 + 2 Cl- -> HgCl2

	

+ 2 SCN° (37 )

Hg(SCN) 2 + 4 Cl- -~ (HgCi4)2-

	

+ 2 SCN- (38)

SCft , -~ Pe3+ -> Pe(SCN)2k (39)
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5 .6

	

Fehlerabschätzung

5.6.1 Relativer Fehler der Bestimmung organischer Substanzen in Extrakten

Der wahrscheinlich größte und nicht quantifizierbare Fehler resultiert aus der

Kondensation von Probenmaterial in den kalten Zonen der Probenzugabestellen.

Geht man davon aus, daß dieses vorzeitig kondensierte Probenmaterial nicht an der

Reaktion teilnimmt, kann diese Fehlerquelle vernachlässigt werden, wenn bei der

Auswertung nicht die absoluten Mengen betrachtet werden, sondern deren relativer

Anteil der Substanzmenge an der nachgewiesenen Gesamtmenge.

Für die ermittelten Substanzmengen sind darüberhinaus die folgenden

Fehlerquellen zu berücksichtigen:

Einwaagefehler der Aktivkohle für den Filter,

- Einwaagefehler der Aktivkohle bei der Entnahme für die Soxhletextraktion,

Volumenfehler beim Auffüllen der Meßkolben bei den Proben,

- Volumenfehler beim Auffüllen der Meßkolben bei den Standardlösungen,

Integrationsfehler bei der Auswertung der Gaschromatogramme,

Der absolute Fehler der verwendeten Oberschalenwaage beträgt ± 0,05 g.

Somit ergibt sich für die Einwaage der Aktivkohle der folgende relative Fehler:

a) Filter:
¢0,05

100
• 100 = 0,05%

b) Soxhletextraktion :

1±20
5

1
' 1vv=v,25%

Auf den verwendeten Maßkolben 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 gewünschten Konzentrationsbreich einzustellen, waren

zwei Verdünnun gsschritte notwendi g. Damit erg ibt sich für die Probenkonzentration

ein relativer Fehler von 1%. Bei der Herstellung der Standards waren drei Verdün-

nungschritte notwendig, womit sich ein relativer Fehler von 1,8% ergibt . Der
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Integrationsfehler läßt sich nicht als absoluter Fehler angeben. Legt man die

Standardabweichung der Kalibrationskurven als Maß für den Integrationsfehler

zugrunde, würde der maximale relative Fehler ca . 15% betragen . Da sich die

relativen Fehler addieren, ergibt sich ein maximaler Gesamtfehler der Meßwerte von

ca. 16%.

5.6.2 Relativer Fehler bei der on-line-Massenspektrometrie

Der größte absolute Fehler bei der on-line-Massenspektrometrie resultiert aus

einem starken Druckabfall im Massenspektrometer, der durch die veränderte Gaszu-

sammensetzung verursacht wird . Jedoch beeinflußt dieser Fehler alle gemessenen

Komponenten im gleichem Maße. Betrachtet man relative Mengen an Stelle

absoluter Mengen, kann diese Fehlerquelle vernachlässigt werden . Dies zeigt der

Vergleich der relativen Mengen Tetrachlorkohlenstoff einer on-line- und einer off-

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

o

	

Abb. 13: Vergleich von on-line- und
off-line-Massenspektrome-
ir

Eine zweite Fehlerquelle bei der on-line-Massenspektrometrie ist der Ablese-

fehler bei der Ausmessung der Schreibersignale . Der relative Fehler wird um so grö-

ßer, je kleiner die zu messenden Signale sind . Der kleinste ausgewertete Peak hatte

eine Breite und eine maximale Höhe von 5 mm . Bei einem angenommenen

absoluten Abiesefehier von ± 0,5 mm ergibt sich für dieses Signal ein relativer

Fehler von 26%. Dazu addiert sich der Fehler der Eichung von 15% . Somit ergibt

sich für die ermittelten relativen Mengen ein maximaler Gesamtfehler von 41 %.
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6 Versuchsergebnisse

6.1

	

Versuche im Labormaßstab

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

listet.

6 .1 .1 Pyrolyse und Verbrennung von Hexachlorethan

Die Pyrolyse von Hexachlorethan führt zu den Produkten Tetrachlorkohlen-

stoff und Tetrachlorethen. Der qualitative und quantitative Nachweis dieser Verbin-

dungen erfolgte mittels on-line-Massenspektrometrie sowie off-line-Massenspektro-

metrie. Um die off-line-Messung zu ermöglichen, mußte bei der Pyrolyse von Hexa-

chlorethan auf den Aktivkohlefilter verzichtet werden.

Im Versuch PEK-136 wurde reines Hexachlorethan und im Versuch PEK-137

Hexachforethan mit einer Zumischung von 10% Flugasche eingesetzt. Die Tempera-

tur betrug in beiden Versuchen 500°C und die Verweilzeit 2,5 s.

100 -

80 -I

CC14 (On-Line Messung)

C 2CB 4 (On-Line-Messung)

IIIIIIIi111Ii CCI4 (Off-Line Messung)

G2 C14 (Off-Line Messung)

\\lam\v

Abb. 94: Produktverteilung bei
der Pyrolyse von rei-
nem Hexachlorethan
und in Gegenwart
von Flugasche.
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Aus Abbildung 14 geht hervor, daß sowohl die on-line- als auch die off-line-

Messung innerhalb der Fehlergrenzen zu den gleichen relativen Mengen führen . Be-

trachtet man jedoch die absoluten Mengen bei der Pyrolyse von reinem Hexachlor-

ethan (Abb. 13), so ergibt sich für die on-line-Messung eine Wiederfindungsrate von

76%. Die off-line Messung hingegen führt zu einer Wiederfindungsrate von ca.

100%. Die geringeren Wiederfindungsraten bei der Pyrolyse von Hexachlorethan in

Gegenwart von Flugstaub ergibt sich aufgrund eines verstärkten Druckabfalls im

Massenspektrometer. Dieser Druckabfall tritt auch bei der off-line Messung auf . Die

Ursache sind wahrscheinlich Flugaschepartikel, die in der Transferkapillare zum

Massenspektrometer den Druchfluß verringern.

Bei 500 und 700°C verbrennt nur ein sehr geringer Anteil des eingesetzten

Hexachiorethans, und wie bei der Pyrolyse wird vorwiegend Tetrachlorkohlenstoff

und Tetrachlorethen gebildet . Im Gegensatz zur Pyrolyse ist bei der Verbrennun g

der relative Anteil von Tetrachlorethen größer als der von Tetrachlorkohlenstoff.

Hexachlorbutadien und Hexachlorbenzol konnten im Aktivkohlefilter nachgewiesen

werden. Wird die Reaktionstemperatur auf 900°C erhöht, verläuft die Verbrennung

unter Flammenerscheinung. Die Tetrachlorkohlenstoff- und Tetrachlorethenkonzen-

tration fällt unter die Nachweisgrenze. Der relative Anteil an Hexachiorbutadien wird

kleiner als 0,2%. Dafür steigt die Hexachlorbenzolmenge auf ca . 1,5% und die

Kohlendioxidmenge auf 94% an . Entstehendes Kohlenmonoxid konnte mit der

on-line-Massenspektrometrie nicht bestimmt werden. Die relativen Mengen der

Reaktionsprodukte in Abhängigkeit von der Temperatur und der Verweilzeit sind in

den Abbildungen 15 und 16 dargestellt Betrachtet man die Abh6nnink it der

Kohiendioxidmenge vors der Verweilzeit, so steigt diese mit längeren Re-

aktionszeiten erwartungsgemäß an . Die gleiche Tendenz ergibt sich auch für die

Bildung von Hexachlorbutadien und Hexachlorbenzol . Durch den Zusatz von

Flugasche wird die Ausbeute an Hexachiorbutadien und Hexachlorbenzol ebenfalls

erhöht .

Die Wiederfindungsraten bezogen auf Kohlenstoff liegen bei der Verbrennung

von Hexachlorethan im Bereich von 80% . Bezieht man die Wiederfindungsrate auf

die eingesetzte Chloridmenge, ergibt sich eine Abhängigkeit der Wiederfindungsrate

vom Ausbrand. Bei einer relativen Menge Kohlendioxid von 0,75% beträgt die Wie-

derfindungsrate noch 76% . Steigt die Kohlendioxidmenge auf 94% an, wird nur noch

eine Wiede indungsrate von ca . 45% erzielt.
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6.1 .2 Pyrolyse und Verbrennung von Hexachiorcyclohexan

Bei der Pyrolyse reagiert y Hexachlorcyclohexan bevorzugt unter Abspaltung

von Chlorwasserstoff zu Trichlorbenzol . Von den drei möglichen Isomeren ist das

1,2,4-Trichlorbenzol mit einem Anteil von ea. 60 bis 75% das Hauptprodukt. Dar-

überhinaus wurden noch Dichlorbenzole, Tetrachlorbenzole, Pentechlorbutadien,

Hexachlorbutadien, Pentachlorbiphenyle und verschiedene Hexachlorcyclohexaniso-

mere mittels GC-MS nachgewiesen (siehe Abb . I7).fviit steigender Temperatur

nimmt der Anteil der ä richlorbenzoie ab (Abb. 18), und die Menge der gebildeten

Nebenprodukte wird größer (Abb . 20). Die gleiche Tendenz ergibt sich bei einer

Verlängerung der Verweilzeit . Die relative Bildungsmenge von 1,2,4-Trichlorbenzol

ist in Abb. 19 dargestellt. Eine wesentliche Veränderung der Produktverteilung

erfolgt durch den Zusatz von Flugasche (Abb . 21). Der relative Anteil von höheren

Chlorbenzolen mit mehr als drei Chlorsubstituenten steigt auf ca. 35%. Devon

entfallen ca. 3% auf Pentachiorbenzol und ca . 1,4% auf Hexachlorbenzol . Diese

Verbindungen waren bei der Pyrolyse ohne Flugasche nicht nachweisbar.
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Abb. 21 : Bildung von Chlorbenzolen bei der Pyrolyse von y-Hexachlorcyclohexan
mit und ohne Flugaschezusatz

Bei den Pyrolysen von Hexachiorcvclonexan wurae, bezogen auf Kohlenstoff,

eine durchschnittliche Wiederfindungsrate von 87% erzielt . Die Wiederfindungsrate

bezogen auf Chlor lag in der gleichen Größenordnung . Die nachgewiesene Chlorid-
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menge entspricht bei alien Versuchen innerhalb der Fehlergrenzen der Menge an

Chlorwasserstoff, die bei der Bildung der chlorierten Benzole und Hexachlorbutadien

entsteht.

Die Verbrennung von y-Flexachlorcyclohexan verlief bei Temperaturen ab

700°C, unabhängig von der Verweilzeit, nahezu quantitativ . Der relative Anteil 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 Ruß mit einem relativen Anteil von ca . 1,5%. Durch eine Er-

höhung der Temperatur auf 900°C verringerte sich der Rußanteil auf ca . 1% . Durch

eine kürzere Verweilzeit von 0,6 s wird die Rußbildung gänzlich unterdrückt . Die

nachgewiesenen Mengen Kohlendioxid und Kohlenmonoxid sind bei Verbrennungs-

temperaturen von 700 und 900°C innerhalb des Meßfehlers gleich und betragen ca.

75% bzw. 25%. Auffällig 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 verbrannten Kohlen-

stoffs verringert. Bei einer Temperatur von 700°C und einer Verweilzeit von 2,5 s

ergab sich für die Summe der relativen Anteile von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid

ca. 75%. Die Kohlenmonoxidmenge war dabei etwa doppelt so grog wie d ie Kohlen-
dioxidmenge . Außerdem wurde Pentachlorbenzol und Hexachiorbenzoi gebildet. Die

Produktverteilung der organischen Verbindungen bei der Verbrennung in Gegenwart

von Flugstaub ist in Abbildung 22 graphisch dargestellt.

Die Wiederfindungsraten bei den Verbrennungsversuchen von Hexacrhlor-

cyclohexan lagen sowohl auf Kohlenstoff als auch auf Chlor bezogen meistens im

Bereich von 80 bis 90% . Eine Ausnahme ist der Versuch VCA-133 wo, bezogen auf

die eingesetzte Kohlenstoffmenge, 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 Hexachlorbenzol

Von den untersuchten Modellsubstanzen weist Hexachlorbenzol sowohl bei

der Pyrolyse als auch bei der Verbrennung die großte Beständigkeit auf.

Bei der Pyrolyse wurde die höchste Zersetzungsrate mit 0,5% bei einer Tem-

peratur von 500°C und einer Verwelizeit von 19,8 s gefunden. Bei kürzeren Verweil-

zeiten steigt die Menge des untersetzten Hexachlorbenzols erwartungsgemäß an.

Bei einer Temperaturerhöhung wurde unerwarteterweise keine Zunahme, sondern

eine Abnahme der Zersetzungsrate beobachtet . Die Zersetzungsprodukte wurden

als Pentachlorbenzoi und Dekachlorbiphenyl identifiziert. Die relativen Anteile dieser

Verbindungen sind in Abb . 24 und 23 dargestellt . Chlorwasserstoff ()der Chlor konn-

ten bei der Pyrolyse von Hexachlorbenzol nicht nachgewiesen werden.

Eine wesentlich größere Menge an Pentachlorbenzol und Dekachlorbiphenyl

wurde bei der Pyrolyse von Hexachlorbenzol in Gegenwart von Flugasche gebildet.
7 ä1.J4L Iiv "'1 TT6.4.4I~l l IIA

'W
Ii

1W'II SV~+ivii 5 ~,tI äI l:.~I I I

	

A ii:prvid ' I . ...AA A AA

der gebildeten Produkte bei der Pyrolyse mit und ahne Flugasche zeigt Abbildung
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Bei der Verbrennung konnten neben Kohlendioxid und Kohlenmonoxid noch

Chlorwasserstoff und die schon bei der Pyrolyse aufgetretenen Substanzen PCB-

209 und Pentachlorbenzol als Zersetzungsprodukte identifiziert werden . Die

relativen Mengen von uriverbranntem Hexachlorbenzol, Kohlendioxid und

Kohlenmonoxid in Abhängigkeit von der Temperatur und dem Sauerstoffgehalt bei

einer Verweilzeit von 2,5 s sind in Abb. 26 dargestellt . In Luft wurde Hexa-

chlorbenzol nur unvollständig verbrannt . Selbst bei einer Temperatur von 900°C

waren noch ca. 33% der Ausgangssubstanz nachweisbar. Erst in reinem Sauerstoff

bei 900°C wurde Hexachlorbenzol zu über 99% verbrannt.

Der Anteil von CO war mit ea . 1,5% kleiner als die entstandene C02-Menge.

!rii Gegensatz dazu ergab die Verbrennung mit Luft immer eine deutliche höhere

CO-Menge im Vergleich zur C02-Menge.

rli® rnlofia,® Rilmrirnitt r rl i irsrd r'r s4tLtiri+ HMae0i4 ir9nereesm 1 . mit ed ar !/a;4mil7ait
6dlm iI Ii 4alYV iVIVIl~~s b#'

	

6$II

	

09 d9 6d b' I f. W4 YV !b 41 it~.'-.vs1y 4ai I1h44eo ~~ II . @9vi

	

4M1 ♦

an. Bei Gasflüssen kleiner als 400 I/h zeigte das Temperaturprofil oberhalb von

500°C große Schwankungen . Aus diesem Grund waren Versuche mit einer längeren

Verweilzeit wie 2,5 s nicht möglich.
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Bei der Verbrennung von Hexachlorbenzol wurde eine größere Menge

PCB-209 als bei den Pyrolyseversuchen gefunden . Der Pentachlorbenzolanteil

verringerte sich auf unter 0,01 %.

Die Verbrennung von Hexachlorbenzol in Gegenwart von Flugasche 'ute zu

einer Produktverteilung, die sich wesentlich von der Verbrennung von reinem Hexa-

chlorbenzol unterschied . Der Kohlenmonoxid- und Kohlendioxidanteil stieg durch

den Zusatz von Flugasche leicht an. Es wurde mehr Dekachlorbiphenyl und

Pentachlorbenzol gebildet, wobei der Anstieg der Bildungsrate von PCB-209 we-

sentlich größer war . Darüber hinaus konnte eine relativ große Menge Hexachior-

butadien mit einem prozentualen Anteil von ea . 14% nachgewiesen werden (Abb.

28) .

Mit Fh;gstub

\\VW Ohne Flugasche

60 -
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Die Wiederfindungsrate, bezogen auf den eingesetzten Kohlenstoff, lag bei

der Pyrolyse im Bereich von 77 bis 93%. Bei der Verbrennung von Hexachlorbenzol

wurden, bezogen auf den Kohlenstoff, ähnliche Wiederfindungsraten erzielt . Bezieht

man die Wiederfindungsrate aber auf Chlor, so fällt diese bei steigendem Ausbrand

von ca. 30 % auf 60 % ab (Abb. 29).

6.1 .4 Pyrolyse und Verbrennung von Hexachlorophen

Hexachlorophen reagiert bei der Pyrolyse vorwiegend zu 1,2,4-Triehiorphe-

nol, zwei Trichlorkresolen und Ruß. Auf Grund der i=ragmentierungsmuster im Mas-

senspektrum handelt es sich bei den Trichlorkresolen sehr wahrscheinlich um 3,4,0-

T'richlor-o-kresol und 3,4,5®Trichlor-o-kresol . Da Trichlorkresole als Standard nicht

zur Verfü gung standen, kann dies jedoch nicht mit letzter Sicherheit geklärt werden.

Die Abbildung 30 zeigt ein Totalionenchromatogramm des Extraktes PPA-102.

Der gaschromatographische Nachweis von underivatisierten C hiorphenolen

lieferte nur unbefriedigende Ergebnisse . Es treten extreme Peakverbreiterungen auf

und die polare Hydroxygruppe greift die stationäre Phase der Säule an. Dies
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Abb . 30: Totalionenchromatogramm des Extraktes PPA-102 sowie die zugehörigen
Massenspektren.

Die Massenspektren in Abbildung 30 zeigen daher nicht das Fragmentio-

rungsmuster der Chlorphenole, sondern das der entsprechenden Essigsäureester.

Die Derivatisierung zu den Essigsäureestern hatte sich gegenüber der Überführung

in Pentafluorbenzosäureester oder in Methylether als die vorteilhaftere Methode

erwiesen. Die Pentafluorbenzosäureester weisen zwar insbesonders bei den niedrig

chlorierten Phenolen eine höhere Empfindlichkeit auf, aber die Reproduzierbarkeit

ist sehr schlecht . Dies ist darauf zurückzuführen, daß mit zunehmenden

Chlorierungsgrad die Geschwindigkeit der Verseifungsreaktion ansteigt . Bei den

Methylethern verläuft die Umsetzung mit Diazomethan so langsam, daß bei einer

Reaktionszeit von einer Stunde immer noch Spuren underivatisierte Chlorphenole

nachweisbar waren. Darüber hinaus wurde eine Abnahme der Säuieneffizienz

festgestellt, die auf eine Zerstörung der Säulenbelegung hinweist . Dies ist vermutlich
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Reaktionsprodukte des überschüssigen . Diazomethans zurückzuführen.

Die relativen Mengen der Hauptprodukte, die von der Temperatur und der

Verweilzeit abhängen, sind in 'den Abbildungen 32 und 33 dargestellt . Die Zusam-

mensetzung des entstandenen Rußes ist in Tabelle 18 angegeben . Die Rußmenge

steigt sowohl bei einer Temperaturerhöhung als auch bei einer Verlängerung der

Verweilzeit (siehe Abb. 31). Bei einer Temperatur von 700°C und einer Verweilzeit

von 2,5 s ist der Zerfall in Chlorphenole nur noch eine Nebenreaktion . Die Ruamen-

gewächst auf einen relativen Anteil von ca . 98% an (Abb. 32) . Der Hauptanteil des

Rußes kondensiert schon im Verbindungsstück zwischen Ofenausgang undnd Filter.

I_/Q rär !DA NO äeiII IL
e, dcri vVJ10.4'' iieiele, vvu rsec die üßa ° a'~c°rg° dürc yi i iäuc ksvcco=

gen . des Verbindungsrohrs bestimmt . Dazu mußte dieses Glasrohr mit
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acetongetränktem Zellstoff vom Ruß gereinigt werden . Dieser so erhaltene Ruß war

jedoch mit Zellstoffasern durchsetzt, so daß eine Elementaranlyse nicht sinnvoll war.

Abb. 31 : Abhängigkeit der
Rußbildung

	

von
der

	

Temperatur
und Verweilzeit

500;500; 0,6

	

500; 2,5
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3,4,5-Te:ch3ot~kresoE
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3,4,5'Trt :cap.E-,°d

700
Temperatur [°C[

Abb. 32: Hauptprodukte der Pyrolyse
von Hexachlorophen in Ab-
hängigkeit von der Tempera-
tur
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Abb. 33 : .. Hauptprodukte der Pyrolyse
von Hexachlorophen in Ab-
hängigkeit von der Verweilzeit
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Für die Elementaranalyse wurde der an den Filterwänden kondensierte Ruß

verwendet, der mit einem Gummiwischer von den Glaswänden abgeschabt wurde.

Der Zusatz von Flugasche begünstigt die Bildung von Ruß ebenfalls . Wie bei

der Pyrolyse von reinem Hexachlorophen kondensierte der Ruß zum größten Teil in

dem Verbindungsstück zwischen Filter und Ofenausgang . Die an den Glaswänden

des Filters abgeschiedene Rußmenge war für die Elementaranalyse nicht ausrei-

chend. In der Produktverteilung 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 Hexachlorophen 1,2-Dichlorphenol,

1,3-Dichlorphenol, 1,4-Dichlorphenol, 2,3,4-Trichlorphenol, 1,2,3,4-Tetrachlorphe-

nol, Trichlor-1,1 "-biphenyl, Methylbiphenyl und Dimethylbiphenyl als Nebenprodukte

identifiziert . Von diesen Verbindungen waren jedoch nur 2,3,4-Trichlorphenol und

1,2,3,4-Trichlorphenol in solchen Konzentrationen entstanden, daß sie mittels GC

FID bzw. GC-ECD quantitativ meßbar . Auch im Totalionenchromatogramm ließen

sich die übrigen Nebenprodukte nur durch wiederholte elektronische Filterung nach-

weisen, so daß auch hier keine Quantifizierung möglich war.
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Abb. 34: Hauptprodukte der Verbren-
nung von Hexachlorophen in
Abhängigkeit von der Tempe-
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Abb. 35: Hauptprodukte der Verbren-
nung von Hexachlorophen in
Abhängigkeit von der Ver-
weilzeit

Wenn man ii die Nachweisgrenzen des MassenspektralIieter s, des F 1D und des

ECD betrachtet, kann man jedoch annehmen, daß die gebildeten Mengen kleiner als

1.00 pg waren . Dies würde einer Bildungsrate von ca. 1 ppb entsprechen.
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Bei der Verbrennung von Hexachlorophen wird über 90% des Kohlenstoffs zu

Kohlenmono- und -dioxid oxydiert . Als zusätzliches Hauptprodukt erhält man Ruß

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 dargestellt.

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 Ruß nimmt bei höheren Temperaturen und

einer Verkürzung der Verweilzeit ab . Der bei der Verbrennung gebildete Rua
scheidet sich nicht so stark im Verbindungsrohr zwischen Ofen und Filter ab, weil

die Haftung an den Glaswänden geringer ist als beim pyrolytisch gebildeten Ruß.

Die Rußmenge bei der Verbrennung ist kleiner als bei der Pyrolyse. Wegen der

kleinen Gewichtsdifferenz war die Rückwägung des Verbindungsrohres mit einem zu

grollen Fehler behaftet . Daher hturd diese Pa%1I?II I ige II denn Ergebnissen nichti via ~:~

berücksichtigt.

Bei der Verbrennung wird durch den Zusatz von Flugasche die Oxidation des

Kohlenstoffs gefördert . Bei 700°C und einer Verweilzeit von 2,5 s reduzierte sich der

Rußanteil von 6,2 % auf 0,3 % . Die isolierte Rußmenge von 0,7 mg war jedoch zu

gering für eine Elementaranalyse . Während die Gesamtmenge des verbrannten

Kohlenstoffs durch den Zusatz von Flugasche anstieg, verringerte sich der Anteil

von Kohlendioxid auf ca . 38% und es wurde bevorzugt Kohlenmonoxid mit einem

Anteil von ca. 62 % gebildet.

Sowohl bei der Verbrennung als auch bei der Pyrolyse von Hexachlorophen

wurden Wiederfindungsraten von 70% bis 96% erreicht . Im Versuch PPA-134 konn-

ten die Wiederfindungsraten nicht bestimmt werden, weil die Zusammensetzung des

Hauptprodukts Ruß nicht ermittelt werden konnte.

62. Mikropyrolyse

Die Mikropyrolyse-GC-MS-Kopplung erlaubt die Bestimmung von

Pyrolyseprodukten, die primär aus der Ursprungssubstanz abgespalten werden . Bei

den hohen Temperaturen der Platinfolie verdampfen die entstehenden Produkte

sofort. in dem im Vergleich zur Platinfolie kühleren Gasstrom werden die

verdampften Substanzen verdünnt und aus der Pyrolysekarnmer abtransportiert.
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Die Mikropyrolyse der Modellsubstanzen war nur eingeschränkt möglich . Auf-

grund der vorgegebenen Kammertemperatur von 150°C verdampften die Modellsub-

stanzen zum größten Teil, bevor die Pyrolyse gestartet werden konnte . Abbildung 36

zeigt den zeitlichen Verlauf des Austrags von y-Hexachlorcyclohexan bei 150°C

Kammertemperatur und einem Gasfluß von ca . 20 mlls. Da die Pyrolysekammer ca.

5 min gespült werden muß, damit eine sauerstoffreie Atmosphäre vorliegt, sind

schon über 70 % der vorgelegten Substanz verdampft (Abb 36).

Sequentielle Pyrolysen zur Bestimmung der Pyrolysegesehwindigkeit waren

wegen dieser hohen Verdampfungsrate nicht durchführbar . Die Mikropyrolyse mit

der Modellsubstanz Hexachlorethan war auf Grund des hohen Dampfdrucks dieser

Verbindung ebenfalls nicht möglich .

4
zeit lsl

Abb. 36: Verdampfung von 7-Hexachlorcyclohexan in Abhängigkeit von der Kam-
merspülzeit
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Abb. 37: Mikropyrolyse von y-Hexachlorcyclohexan bei 650°C

Die Mikropyrolyse von Hexachlorcyclohexan bei 650°C und einer Dauer von

2000 ms führte, wie• bei den versuchen im Labormaßstab, zu drei Trichlorbenzoliso-

meren: 1,2,3-, 12,4- und 1,3,5-Trichlorbenzol. Darüber hinaus konnten auch noch

Diehlor- und Tetrachlorbenzole identifiziert werden . Die Abbildung 37 zeigt die pro-

zentualen Anteile der entstandenen Reaktions produkte.

Bei reinem Hexachlorbenzol führte die Mikropyrolyse bei 715°C nicht zur Zer-

setzung, sondern es war . nur unverändertes Ausgangsmate rial nachweisbar. Führt

man die Pyrolyse in Gegenwart von Braunkohlekoks durch, so . werden geringe Men-

gen Pentachlorbenzol, Tetrachlorbenzol und Trichlorbenzol gebildet 11141 . Die Bil-

dungsrate dieser Verbindungen verringert sich mit steigendem Wasserstoffgehalt.

Das bei der Pyrolyse von Hexachiorophen erwartete 1-Hydroxy-2,4,1 ',2',4'-

pentachlordibenzooxin sowie polychlorierte Dibenzodioxine und -furane konnten

nicht nachgewiesen werden . Dafür bildeten sich 2,4,5-Trichlorphenol und 3,4,6-Tri-

chlor-o-kresol in etwa gleichen Mengen .

y -HCIi
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6.3 Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Mikropyrolyse von

lonenaustauscherharzen

Im Gegensatz zu den flüchtigen Modellsubstanzen ermöglicht die sequentielle

Pyrolyse bei nicht flüchtigen Verbindungen 11151 die Bestimmung der

Zersetzungsgeschwindigkeit . Dazu wird die Substanz wiederholt für eine kurze Zeit

(200 ms) pyrolysiert . Die notwendige Anzahl der Pyrolysen bis zur vollständigen

Zersetzung wird durch die Temperatur und die Pyrolysedauer bestimmt.

Für eine postulierte Pyrolysereaktion 1 . Ordnung ergibt sich die Geschwindig-

keitskonstante k aus der folgenden Gleichung:

- ln(1- ~A%~ / A,,) s k . t {2}

Ax,n -

m
k
t

Fläche A der Komponente x bei der n-ten sequentiellen Pyrolyse

Nummer der letzten sequentiellen Pyrolyse
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
Zeit

Im Rahmen von Untersuchungen zur mikropyrolytischen Zersetzung der io-

nenaustauscherharze Lewatit M500MB und 5100 wurden kinetische Berechnungen

durchgeführt 11161. Für die Zersetzungsprodukte Styrol und p-Methyistyrol bei der

Pyrolyse des Anionenaustauschers M500MB sowie für Styrol und Ethylbenzol bei

der Pyrolyse des Kationenaustauschers S100 wurden die Geschwindigkeitskonstan-

ten bei 570, 600 und 630°C bestimmt. Aus bei verschiedenen Reaktionstemperatu-

ren ermittelten Geschwindigkeitskonstanten kann m it Hilfe des "B rrheniusscheenw~~

	

mit Hilfe141 b des 111 1V1 145NJbl ~ I f

Gesetzes" die Aktivierungsenergie bestimmt werden . Die Ergebnisse der kinetischen

Berechnungen sind in Tabelle 4 aufgeführt.

Tabelle 4 : Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien, berechnet Ldberechn
et a usy144 V 1 4 4V

	

aus
den Ergebnissen der sequentiellen Pyrolyse

61



6.4

	

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 hierfür war eine Verunrei-

nigung der gesamten Glove Box, in der die Probenaufarbeitung durchgeführt wurde,

durch diese Substanzen.

Hexachlorethan lag nach der Behandlung mit Peroxiden nahezu unzersetzt

vor. Die Reaktion von Hexachlorethan mit Nickelperoxid führt zu geringen Mengen

Hexachlorbutadien . Bei der Bestrahlung mit einer Dosis von 5 . 10-4 Gy wurde außer

Hexachlorbutadien noch Hexachlorpropen und Pentachlorethan nachgewiesen . Die

geringere Bestrahlungsdosis von 5 . 10-5 Gy führte nicht zu diesen Produkten. Der

Nachweis von Tetrachlorkohlenstoff und Tetrachlorethen war nicht möglich, da diese

Subätalizel
Im

G®chr sl' I~RtVgräl i~i vol̀ ~ i i l..os 4̀.a'ngsl° iiittelpeak 6Äberlc~dgel6 9alerden

Der oxidative Abbau von Hexachlorcyclohexan ergibt unabhängig vom einge-

setzen Peroxid eine Vielzahl chlorierter Benzole und Phenole . Die Hauptprodukt

sind Trichlorbenzole, wobei das I,2,4-Trichlorbenzolisomer wie schon bei der

Verbrennung die größte Bildungsrate aufweist. In Gegenwart von Nickelperoxid

werden darüber hinaus geringe Spuren Hexachlorbutadien und polychlorierte

Biphenyle gebildet . Durch Einwirkung von y-Strahlung in Gegenwart von Wasser

werden annähernd identische Abbauprodukte gebildet . in Abwesenheit von Wasser

können keine Chlorphenole nachgewiesen werden . Die Bildung von polychlorierten
Q :rsbresnlll .-.F, Irr.rasn$e

	

cdew ß®c+r ,a lrals {rlr:@ 1arc+1 11a1'''9er9 r9in6~~ r'Iswhrieuriae8in iaroPr`ä®rt
L.2I1..Ji ]GI IyIGr {[\VI 13 I LW IJG1 %.lGr 1 r-7 JI.I Ri IILdI 167V 61 671A1+1 iGl I i 11L.+111 i 164V111~. 6rtlV1L.rJL.+I 1•VFS{ Vvl 1.

Hexachlorbenzol ist gegenüber Peroxiden nahezu inert . Lediglich bei der Oxi-

dation mit Nickelperoxid konnten geringe Spuren Pentachlorbenzol nachgewiesen

werden. Bei den ebenfalls nachgewiesenen Trichlorbenzolen handelt es sich

vermutlich um Kontaminationen, weil Tetrachlorbenzole, Zwischenprodukte auf dem

Bildungsweg

	

nicht

	

w
VY Ldi LdGi 1

i lydei9 . In1 den Bestahll {ilr svercl i-f
~.lI Trichlorbenzole,

	

gefunden

	

`deni

	

G4I 111.d1 {~ V L.1 Jti.a

chen verhielt sich Hexachlorbenzol inert.

Die Modellsubstanz Hexachlorophen wird durch die Oxidation mit Peroxiden

vorwiegend zu Trichlorphnzolen gespalten . In geringen Spuren konnten auch

Dichlor- und Tetrachlorphenole identifziert werden . Bei den bestrahlten Proben

hingegen wurde nur in einem Versuch in geringen Mengen Trichlorphenole

nachgewiesen. Ein Zersetzungprodukt des Hexachiorophens, daß sowohl 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 weißt

ein typisches Chlorisotopenmuster auf.
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7 Diskussion

7.1

	

Pyrolyse von Hexachlorethan

Über die Pyrolyse von Hexachlorethan liegen umfangreiche Untersuchungen

vor. Die im Versuch PEK-136 erzielten absoluten Mengen an Tetrachlorkohlenstoff

und Tetrachlorethen, bestimmt durch die offline-Massenspektrornetrie, stimmen mit

den in der Literatur beschriebenen Ergebnissen überein . Daher wurde nur ein

weiterer Versuch mit Zusatz von Flugasche durchgeführt, um den Einfluß 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 und

Tetrachlorethen vorzunehmen, wurde die Pyrolyse von Hexachlorethan ohne Aktiv-

kohlefilter durchgeführt. Daher war eine Bestimmung anderer Reaktionsprodukte

nicht möglich . Der Reaktionsmechanismus der Hexachlorethanpyrolyse wurde

bereits in Kapitel 3 .1 beschrieben.

7 .2 Verbrennung von Hexachlorethan

Mit Tetrachlorkohlenstoff und Tetrachlorethen entstehen bei der unvollständi-

gen Verbrennung die gleichen Produkte wie bei der Pyrolyse . Der verringerte Anteil

Tetrachlorkohlenstoff im Vergleich zur Pyrolyse ist ein Hinweis dafür, daß das ent-

stehende Trichlormethylradikal für die Verbrennung zugänglich ist . Bei der Pyrolyse

entsteht aus dem Trichlormethylradikal Tetrachlorkohlenstoff (siehe Kapitel 2 .2

Reaktion (32)) . Der hohe Anteil von Tetrachlorethen zeigt die Stabilität dieser

Substanz in Verbrennungsprozessen . Die großen Bildungsraten von

Hexachlorbutadien und Hexaphlorbenzol stimmen mit den Ergebnissen der

Simulationsrechungen von Chang et al . überein 1141. Die Anreicherung dieser

Verbindungen ist in der höheren thermischen Stabilität der konjugierten z-Systeme

begründet . Der Anstieg der relativen Mengen von Hexachlorbutadien und

Hexachlorbenzol durch die Zugabe von Flugasche ist auf folgende Ursache zu-

rückzuführen. Die Metalle in der Flugasche sind in der Lage, die entstehenden Radi-

kale zu stabilisieren . Damit wird die Radikalkonzentration erhöht. Diese Radikale di-

bzw. tr i merisier en zu größeren Molekülen . Aufgrund dieser Ergebnisse kann der

folgende, vereinfachte Reaktionsmechanismus für die Verbrennung von Hexa-

chlorethan postuliert werden :
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Start : C20I6 --~ 2 • CC13 (40)

Verbrennung : CC13 : CCI2 + -Cl (41)

2 : CCI2

	

+ O2 -> 2 OCCI2 (42)

OCCI2 ~ CO + 2 .Cl (43)

2 CO

	

+

	

0 2 -4. CO2 (44)

2 •Cl -> CL2 (45)

Alternativ zu den Reaktionen 38 und 39 kann auch der Sauerstoff vor der Ab-

spaltung des Chlorradikals erfolgen . dadurch würde sich der Reaktionsablauf wie

folgt ändern :

2• CCI 3 + 02 ~ 2. OCCI3

	

(46)
. OCC13	--~ OCCI2 + Cl-

	

(47)

Die Bildung von Chlorkohlenwasserstoffen erfolgt nach dem gleichen Reakti-

onsmechanismus, der von Taylor et al . 1131 fair die Verbrennung von Chloroform und

Tetrachlorkohlenstoff postuliert wurde (siehe Kapitel 2 .1 Seite 10).

Da mit dem Massenspektrometer Kohlenmonoxid nicht bestimmt werden

konnte, liegen hierfür keine MeRdaten vor . Betrachtet man die geringe Wiederfin-

dungsrate für Kohlenstoff, so kann man davon ausgehen, daß eine größere Menge

Kohlenmonoxid gebildet wurde . Die Gründe für die Bildung relativ großer Mengen

Kohlenmonoxid trotz hoher Verbrennungstemperaturen und langen Verweilzeiten

wird in Kapite l 7 .-4r bei

	

.v..l-lexac-slnrr9~rr9lohexan ®rI ii terfi
Ii I t ~aJsl vi t

	

.~ .IYirar Verbrennung vonvrrsn
t I vfl fl4 IIYI Y~ YIYl l ! 4I I v1 Iu ..fl I a.

Auffällig ist die geringe Wiederfindungsrate bezogen auf Chlor bei einem ho-

hen Ausbrand wie im Versuch VEA-127. Da in Hexachlorethan kein Wasserstoff zur

Bildung von Chlorwasserstoff vorhanden ist, muß das frei gewordene Chlor in Form

von Chlormolekülen vorliegen. Diese können im Filter durch radikalische

Substitut ion zV I~Vu Ch lorwasserstoff abreagieren . Dabe i kann maximal 50% des ChlorsVv

in Chlorid umgewandelt werden .
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7.3 Pyrolyse von Hexachlorcyclohexan

Hexachlorcyclohexan wird bei der Pyrolyse durch Eliminierungsreaktionen in

thermisch beständigere Chlorbenzole überführt . Die Triebfeder für diese Eliminie-

rungsreaktionen ist die Überführung des gesättigten Sechsringsystems in einen

stabileren aromatischen Sechsring.

Die Hauptprodukte dieser Reaktion sind die drei Isomeren Trichlorbenzole,

die durch eine dreifache Dehydrohalogenierung gebildet werden. Diese

Produktverteilung zeigt, daß die Eliminierung von Chlorwasserstoff gegenüber der

Abspaltung von Chlor bzw. Wasserstoff thermodynamisch stark bevorzugt ist . Die

Bildung von Dichlorbenzolen und Tetrachlorbenzolen ist von untergeordneter

Bedeutung.

Geht man davon ai is s rieft die radikalische Abspaltung von I-ICI statistisch er-

folgt, müßte sich folgende Produktverteilung für die Trichlorbenzole ergeben:

1,2,3-Trichlorbenzol : 1,2,4-Trichlorbenzol : 1,3,5-Triehlorbenzol = 2 : 10 : 4

Dies stimmt mit der beobachteten Produktverteilung in etwa überein, und

somit kann für die Pyrolyse ein Reaktionsmechanismus postuliert werden, der in

Abbildung 33 dargestellt ist.

Die Startreaktion ist die Abspaltung eines Chlorradikals. Das gebildete Pen-

tachlorcyclohexylradikal reagiert mit einem Chlorradikal zum Pentachlorcyclohexen

und Chlorwasserstoff. Durch eine weitere Chlorwasserstofiabspaltung können fünf

verschiedene Tetrachlorcyclohexadiene mit unterschiedlicher Bildungswahrschein-

lichkeit entstehen . Die letzte HCI-Apspaltung führt dann zur Bildung der verschiede-

nen Trichlorbenzolisomeren . Eine ähnliche Produktverteilung ergibt sich ebenfalls,

wenn PiCI direkt ohne radikalische Zwischenstufe in einer a,e-Abspaltung eliminiert

würde, Für diesen Reaktionsmechanismus sprechen die schon im Molekül

vorhandenen entgegengesetzten Partialladungen am Chlor und Wasserstoff . Dieser

Mechanismus kann aber die Bildung von 1,2,3-Trichlorbenzol nicht erklären und

kann daher nur von untergeordneter Bedeutung sein.
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Darüber 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

Menge von Nebenprodukten bei einer Temperaturerhöhung oder der Verlängerung

der Verweilzeit.

Das in geringen Mengen auftretende Hexachlorbutadien kann in einer Retro-

Diels-Alder-Reaktion aus dem als Zwischenprodukt entstehenden Pentachlorcyclo-

hexen gebildet werden . Das primär gebildete Tetrachlorbutadien wird in einer sich

anschließenden 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, daß die Identifizierung nur

durch spezielle rechnerische Filtertechniken möglich war. Die Quantifizierung der

aui diese Gelse ldel illl lzlellet lI VeIbll dtdlIg ist z:,NaI rechne IsLI I I! logli6.l I, Cb=I Vol1 sLJ

geringer Zuverlässigkeit, daß sie nicht durchgeführt wurde . Das primäre Produkt der

Retro-Diels-Alder-Reaktion, Tetrachlorbutadien, konnte nicht nachgewiesen werden.

Die vermehrte Bildung höher chlorierter Benzole durch den Zusatz von Flug-

asche kann auf zwei unterschiedliche Effekte zurückgeführt werden . Verschiedene

Schwermetalle sind in der Lage, bei hohen Temperaturen aus Kohlenwasserstoffien

katalytisch Wasserstoff abzuspalten . Um zu beurteilen, inwieweit solche Reaktionen

vorliegen, müßten die verschiedenen Metalle der Flugasche hinsichtlich ihrer Fähig-

keit zur katalytischen Dehydrierung geprüft werden . Eine andere Möglichkeit der Bil-
. .I . i .-.
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tion von Wasserstoff durch Chlor . Reaktionen dieses Typs werden bei der techni-

schen Chlorierung von Paraffinen ausgenützt . Als Katalysator wird dabei meist Kup-

fer-(1I)-chlorid auf Aktivkohle oder Bimsstein verwendet 11171. Durch die Metalle wird

die Dissoziation zu Radikalen erleichtert, und es können sich wesentlich höhere

Radikalkonzentrationen ausbilden. Für diesen zweiten Reaktionstyp sprechen
Cp
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kann wegen des fehlenden Wasserstoffs keine Dehydrierung stattfinden . Für die

dort aufgetretene vermehrte Nebenproduktbildung durch die Flugasche ist jedoch

eine erhöhte Radikalkonzentration notwendig.

Eine Verkokung wurde bei der Pyrolyse von Lindan nicht festgestellt . Da

Lindan, wie auch die entstehenden Reaktionsprodukte, bei den untersuchten

Temperaturen gasförmig vorliegen, werden sie durch den konstanten Gasstrom
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verdünnt und aus der Reaktionszone ausgetragen . Dadurch kann keine

Agglomeration zu größeren Molekülen auftreten.

7 .4 Verbrennung von Hexachlorcyclohexan

Die Zündtemperatur von Hexachlorcyclohexan liegt zwischen 500 und 700°C.

Bei einer Verbrennungstemperatur von 500°C und einer Verweilzeit von 2,5 s

wurden ca . 75% unverbrannte organische Verbindungen nachgewiesen . Oberhalb

der Zündtemperatur ist die Verbrennung nahezu quantitativ . Der hohe Anteil von

Kohlenmonoxid wird selbst bei einer Temperaturerhöhung oder einer Verlängerung

der Verweilzeit nicht kleiner. Dies wird verständlich, wenn man die für eine

vollständige Verbrennung benötigte Sauerstoffmenge mit der zur Verfügung

stehenden Sauerstoffmenge vergleicht . Bei einem durchschnittlichen Pelletgewicht

von 300 mg Flexachlorcyclohexan würden ca . 277 ml Sauerstoff benötigt, um den

gesamten Kohlenstoff vollständig zu oxydieren. In der Reaktionszone befinden sich

im Moment des Probeneintritts ca. 62 ml Sauerstoff. Bei einem Gasfluß von 400 Ilh

werden in jeder Sekunde 23 ml Sauerstoff nachgeführt . Die Verweilzeit bei diesem

Gasfluß beträgt etwa 2,5 s, was einer Sauerstoffzufuhr von 58 ml entsprechen

würde. Selbst bei einer idealisierten Betrachtungsweise würde diese Sauerstoff-

menge für eine vollständige Verbrennung nicht ausreichen . Aus diesem Grund kann

auch eine höhere Temperatur nicht zu einem höheren Ausbrand führen . Technische

Lösungen für die vollständige Verbrennung zu Kohlendioxid mit nur geringem Anteil

an Kohlenmonoxid sind bekannt. Versuche mit einem höheren Sauerstoffangebot
tonirrden nicht durchgeführt . 6-V IT L41 .4' LIT L4I VI

Es %ari irrde zwar ei
II I IVi i1 1 VI Ausbrand VI 6. .IVIL Ki' I keinen hriherer

	

erzielt aber keine
PY1.1I LAVI I 1 i1V11L

neuen Informationen über das Verhalten von Hexachlorcyciohexan gewonnen

werden.

Die Bildung von Ruß bei einer Verlängerung der Verweilzeit beweist, daß

diese nur dann auftreten kann, wenn eine hohe Radikalkonzentration vorliegt . Aus

diesem Grund ist es von1 Vorteil, daß der Ausbrand nicht durch eine I4 y
I Igere

Verweilzeit, sondern durch Temperaturerhöhung und ein erhöhtes

Sauerstoffangebot gesteigert wird.

Die höhere 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, die bei der . Pyrolyse auftreten, .
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kann bei der Verbrennung der anfallende Chlorwasserstoff zu Chlor und Wasser

oxydiert werden. Dies führt zu einer weiteren Erhöhung der Chlorkonzentration.

Katalysator

HC1 +

	

1/2 0 2

	

C12 +

	

H20

	

(48)

Diese Reaktion ist als Deaconprozeß bekannt 11181. Weil die Verbrennung

von Chlorkohlenwasserstoffen mit steigendem Chlorgehalt immer drastischere Re-

aktionsbedigungen erfordert, reichern sich diese hochchlorierten Verbindungen an.

Dies erklärt die Abnahme des Ausbrands durch den Flugaschezusatz. Der gestie-

gene Anteil von Kohlenmonoxid gegenüber Kohlendioxid ergibt sich aufgrund des

zusätzlichen Sauerstoffverbrauchs durch die Flugasche . Auch hier könnte der Aus-

brand durch Einsatz von reinem Sauerstoff und höheren Verbrennungstemperaturen

optimiert werden . Auch das entstehende Hexachlorbenzol würde verbrannt. Aber

diese Versuche warden keine weiteren Erkenntnisse 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-209 erfolgt durch einen Radikalmechanismus, der in Abbildung 39 dar-

gesteElt .ist . •.

Dis Bildung des en,tachlorbenzels ist at.aa geringe verunreinigu,ngei, wasser-

stoffhaltiger Verbindungen, z .B. Restfeuchtigkeit im Stickstoff, zurückzuführen . Die

Bildung von Pentachlorbenzol steigt in Gegenwart von wasserstoffhaltigen Verbin-

dungen an.

Auffällig ist der Rückgang der Nebenproduktbildung bei der Erhöhun g der

Temperatur von 500 auf 700°C . Da die Nebenprodukte durch radikalische Reaktio-

nen entstehen und bei höheren Temperaturen mehr Radikale gebildet werden, wäre

eine vermehrte Bildung von PCB-209 zu erwarten . Die Ursache für die genau gegen-

läufigen Ergebnisse muß eine geringere Konzentration von Pentachlorbenzylradika-

len trotz einer höheren Radikalanzahl sein. Durch die höhere Temperatur nimmt das

verdampfte 1 lexacl klarbberizol , großer es ViJlumen ein . Da das '‚-.R-.; . voni abso-

lut gebildeten Radikalen zu Hexachlorbenzol sehr klein ist, verringert sich die Ra-

dikalkonzentration durch die Volumenvergrößerung.
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Cl CI
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Abb. 39: Pyrolysemechanismus von Hexachlorbenzol

Eine weitere Erklärungsmöglichkeit ist die verstärkte Dissoziation von gebil-

detem Chlor in Chlorradikale, die für eine Rekombination zum Hexachlorbenzol zur

Verfügung stehen . Führt man die Pyrolyse in Gegenwart von Substanzen durch, die

Wasserstoff enthalten, kombinieren die gebildeten Pentachlorbenzylradikale nicht zu

PCB-209, sondern es bilden sich bevorzugt Trichlor- bis Pentachlorbenzole . Dies

zeigt die Mikropyrolyse von Hexachlorbenzol in Gegenwart von Braunkohlenkoks mit

einem Wasserstoffgehalt von ea. 0,3% . Eine starke Erhöhung der Radikalkon-

zentration kann rillrrh rinn Zusatz vnri Metallen erzielt werden Dias zeigt die Pyroly-

se von Hexachlorbenzol in Gegenwart von Flugasche . Der Anteil von Dekachiorbi-

phenyl wird durch die katalytische Wirkung der Metalle von ca . 0,1 % auf über 7%

erhöht. Die größere Menge von ca . 14% Pentachlorbenzol und weiteren Chlorben-

zolen mit niedrigerem Chlorierungsgrad weist auf die Anwesenheit eines Wasser-

stoffträgers hin. Es handelt sich dabei mit hoher Wahrscheinlichkeit um Feuchtigkeit

oder Kristallwasser, das in der Flugasche vorhanden ist.

7.6 Verbrennung von Hexachlorbenzol

Die Entflammbarkeit von organischen Verbindungen wird mit steigendem

Haiogenierungsgrad immer geringer. In diesem Zusammenhang sind die . Haione zu

erwähnen, die als Löschmittel verwendet werden . Somit ist es nicht verwunderlich,

CI

CI

	

CI

	

+ R®

Cl

	

- R-CI

	

C r~ CI

Cl

+ RaH

	

Pentachlorbenzylradikal

Cl
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daß eine Verbrennung von Hexachlorbenzol unter Flammenerscheinung selbst bei

900°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 Menge

Sauerstoff zur Verfügung, um den Anteil von Kohlenmonoxid auf unter 2% zu

senken . Diese Menge wäre zwar für eine technische Anlage immer noch zu hoch, ist

aber durch die Konstruktion des Ofens bedingt. Bei den technisch verwendeten

Drehrohröfen in Sondermüllverbrennungsanlagen ist konstruktionsbedingt eine gute

Durchmischung der Verbrennungsprodukte gewährleistet . Ferner ist in der

Nachverbrennungskammer das Verhältnis von oxidierbaren Verbindungen zu Sau-

erstoff wesentlich günstiger 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

müssen erst mit der nachströmenden Atmosphäre durchmischt werden, ehe der

Sauerstoff wieder anca~r
die unverbrannte Subs tanz gelang en kann.wieder

	

die u~~äciv,u,,,,a~. Substanz gelangen c.a„i,.

Die höhere Bildungsrate von Dekachiorbiphenyl ist durch eine höhere

Konzentration an Pentachlorbenzylradikalen zu erklären . Die Bildung von

Pentachlorbenzol nimmt im Vergleich zur Pyrolyse sogar noch ab . Bei der

Verbrennung von reinem Hexachlorbenzol wäre dies eventuell durch eine zufällige

geringe Konzentration von Restfeuchte in den eingesetzten Gasen erklärbar, die

eine zwingende Voraussetzung für die Pentachlorbenzolbildung ist . Führt man die

Verbrennung in Gegenwart von Flugasche durch, so findet man ebenfalls eine

größere Menge PCB-209 als Pentachlorbenzol . Wie sich bei der Pyrolyse gezeigt

hatte, enthälta diev Flugasche genuggenug Feuchtigkeit, um „ mehrmehr Pentachlorbenzol alsals

PCB-209 zu bilden . Dies beweist, date das gebildete €Pentachiorbenzlyradikal eine

Vorstufe für die Verbrennung ist . Die Bildung der relativen großen Mengen

Hexachlorbutadien kann nicht, wie bei der Pyrolyse von Hexachlorcyclohexan, durch

eine Retro-Diels-Alder-Reaktion bedingt sein. Der Pentachlorbenzylradikalring wird

bei 'der Oxidation mit Sauerstoff gespalten und ein Kohlenstoffatom als CO vom

KettSri ende abgetrennt. Durch die Abspaltung eitles vniteren Kohlenstof:atoma wird

ein mesomeriestabilisiertes Tetrachlorbutadiendiradikal gebildet . Aus diesem

Diradikal entsteht durch Addition von Chlor Hexachlorbutadien . Hexachlorbutadien

ist ein mesomeriestabilisiertes hochchloriertes Molekül, das im Vergleich zu anderen

Zwischenprodukten schwerer brennbar ist so daß es sich anreichert . Bei der

Verbrennung von reinem Hexachlorbenzol findet diese Reaktion nicht oder nur in

einem nicht nachweisbaren Ausmaß statt, weil die Chlorkonzentration für die Bildung
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von Hexachiarbutadien zu gering ist . Aus diesen Ergebnissen laßt sich der folgende

Verbrennungsmechanismus ableiten:
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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 zurückzufüh-

ren .
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7 .7 Pyrolyse von Hexachlorophen

Der wesentliche Unterschied zwischen Hexachiorophen 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 Hexachlorophenmolekül ist Sauerstoff in Form von zwei Hydroxygruppen

vorhanden,

Durch intramolekulare Abspaltung von Chlorwasserstoff können in

Kondensationsreaktionen (Abb . 41) größere Molekülverbände gebildet werden,

OH

	

Cl CI
~ H

3 )_c
CI Cl

Cl

~I

	

Cl Cl

	 at +

cl OH CI

v
+ ROH
- HCI

Intermolekuleare
Kondensation

v

Cl

R ~ Hexachiorophen, Chlorkresole, Chlorphenole

Abb. 41 : Pyrolysemechanismus von Hexachiorophen

Vor allem die letzte Eigenschaft hat einen großen Einfluß auf die Pyrolyse.

Hexachiorophen ist die einzige Modellsubstanz, aus der bei der Pyrolyse ein rußar-

tiger, nicht löslicher Rückstand gebildet wird . Da die Kondensation im Vergleich zu

den intramolekularen Spaltungen langsamer verläuft, wird bei kürzeren

Verweilzeiten die Rußmenge und der Kohlenstoffanteil des Rußes kleiner . Je größer
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die Reaktionszeit oder die Temperatur wird, umso mehr Moleküle können an der

Kondensationsreaktion teilnehmen. In weiteren intramolekularen Reaktionen steigt

der Vernetzungsgrad im Makromolekül, wodurch der Kohlenstoffanteil des Rußes

ansteigt . Die Kondensation wird auch durch Metalle katalysiert, was der Anstieg der

Rußmenge bei der Pyrolyse von Hexachlorophen in Gegenwart von Flugasche

beweist. Die Spaltung in die niedermolekularen Bruchstücke 1,2,4-Trichlorphenol

und 3,5,6-Trichlor-o-kresol und verschiedene substituierte Derivate dieser

Substanzen findet bevorzugt statt, wenn die Reaktionszeit für ihren weiteren

Verbrauch nicht ausreicht (Abb. 41). Die erwartete intramolekulare Kondensation

(Abb. 42) zu 1-Hydroxy-2,4,1 ",2',4'-dibenzooxin konnte nicht nachgew1Psen werden.

Auch wurden keine nachweisbaren Mengen von polychlorierten Dibenzodioxin- und

furanderivaten gebildet . Mit Sicherheit werden diese Verbindungen in Ultraspuren

entstanden sein. Sie spielen aber für den Hauptpyrolysemechanismus keine Rolle.

Cl
OH

	

ra

CI

	

CI

Cl
CI ^1I CI CI

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

7.8 Verbrennung von Hexachiorophen

Die Verbrennung von Hexachiorophen erfolgt erwartungsgemäß mit einem

sehr hohen Ausbrand . Die anfallende hohe Kohlenmonoxidmenge entsteht aus den

gleichen Gründen, wie sie bei der Verbrennung von Hexachlorcyclohexan erläutert

wurden. Neben geringen Mengen unverbrannter niedermolekularer Verbindungen

(< 0,5 ) erhält man im Gegensatz zur Hexachlorcyclohexan-Verbrennung größere

Mengen Ruß. Aufgrund des hohen Rußanteils bei der Pyrolyse war dieses zu

erwarten, da der einmal gebildete Ruß wesentlich schwerer zu verbrennen ist, als

die niedermolekulare Verbindungen, aus denen er entstanden ist . Durch die

Bildungsraten des Rußes in Abhängigkeit von Zeit, Temperatur und metallischen Zu-

sätzen ist der Weg für eine Verminderung der Rußausbeute aufgezeigt . Kurze

Verweilzeiten, höhere Verbrennungstemperaturen und vor allem ein größeres

Sauerstoffangebot würden auch bei dieser Modellsubstanz zu einer vollständigen

Verbrennung führen .
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7.9 Verleich des radikalischen Abbaus durch Peroxide und ionisierende Strahlung

Die Oxidation der Modellsubstanz Hexachlorcyclohexan mit Peroxiden führt

zu Produkten, die weitgehend mit den literaturbekannten Abbauprodukten

übereinstimmen . Auch der nur geringe Zerstörungsgrad von Hexachlorbenzol steht

in Übereinstimmung mit der großen Persistenz dieser Substanz.

Wenn der oxidative Abbau mit Peroxiden eine Voraussage über den biologi-

schen Abbau der anderen Modellsubstanzen erlaubt, kann für Hexachlorethan eben-

falls eine hohe Persistenz postuliert werden . Für die Modellsubstanz

Hexachlorophen ist wegen der Spaltbarkeit zu Trichlorphenolen eine geringere

Beständigkeit zu erwarten, wenn Bakterien zugegen sind, die Chlorphenole abbauen

können. Bakterien dieser Art sind hinreichend bekannt und untersucht.

\Verglelc IL I1I III d16 d~..Gl LZÜn der IeIodc II .L Jis. I IG.Gl I JI_1I II I'JI Iiäi °ereIp-tel' 4

Strahlung mit dem oxidativen Abbau durch Peroxide, findet man die gleichen Haupt-

zersetzungsprodukte . Bei den Modellsubstanzen Hexachlorcyclohexan, Hexachior-

benzol und Hexachiorophen wird durch den oxidativen Abbau eine größere Anzahl

an Nebenprodukten gebildet . Bei der Zersetzung von Hexachlorethan hingegen führt

die y-Bestrahlung zu einer vermehrten Nebenproduktbildung . Die Ursache hierfür

liegt in der höheren Strahlungsbeständigkeit aromatischer Verbindungen im

Vergleich zu Alkanen 11191 . Der Grund für den ähnlichen Reaktionsverlauf ist der

beiden Abbaumethoden zugrunde liegende Radikaikettenreaktionsmechanismus.

Nur der Bildungsmechanismus der Startradikale ist unterschiedlich. Daß die

Reaktionen jedoch nicht vollständig identisch ablaufen, kann auf unterschiedlicheVVVVI i i 1i V116 tlVll JlCd114d i4~ identisch1

	

ann
1 4,d1

Radikalkonzentrationen, Stabilisierung unterschiedlicher Zwischenprodukte durch

das Reaktionsmedium sowie die verschiedenen Startradikale zurückgeführt werden.

Eine weitere Methode, Radikale zu erzeugen, ist das Erhitzen auf hohe

Temperaturen. Daher ist es nicht verwunderlich, daß bei der Pyrolyse der

Modellsubstanzen I-lexachloI JIIexan, I-lexaähIIIIzol und I exachlorophen die

gleichen Hauptprodukte gebildet wurden . Ob bei der Oxidation mit Peroxiden oder

bei der Bestrahlung von Hexachlorethan letrachlorkohienstoff und Tetrachiorethen

entstanden sind, konnte nicht untersucht werden . Die Gründe hierfür sind in Kapitel

6.4 aufgeführt .
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7.10 Kinetische Parameter der Mikropyrolyse von lonenaustauscherharzen

Für die Pyrolyse von Polymeren postuliert man allgemein eine Reaktion erster

Ordnung 11151.

Polymer

	

-~ A

	

+ B

	

+

	

(49)

Annähernd gilt dies auch für die Pyrolyse der lonenaustauscherharze Lewatit

M500MB und S100. Trägt man gemäß Gleichung {2} -ln(1-EA m 1 E Ax.,,) gegen t

auf, so müßte man eine Gerade mit der Steigung k erhalten, die durch den Ursprung

verläuft .

	

6-i 0

	

Mit Berücksichtigung der ersten sequentiellen Pyrolyse

	

q

	

Ohne Berücksichtigung der ersten sequentiellen Pyrolyse
0

Abb. 43: Bildung von Styrol in Abhängigkeit von der Zeit im Verlauf der
sequentiellen Pyrolyse von 15 pg M500MB bei einer Temperatur von
570°C

Aus Abbildung 43 geht aber hervor, daß die resultierende Gerade die

Ordinate oberhalb des Nullpunkts schneidet . Dies zeigt, daß die Pyrolysereaktion
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durch eine einfache Reaktion 1 . Ordnung nicht hinreichend genau beschrieben wird.

Die Ursache hierfür ist eine ständige Änderung der Polymerstruktur . Bei der

Pyrolyse steigt der Carbonisierungsgrad des Polymers unter Abspaltung von

niedermolekularen Kohlenwasserstoffen proportional zur Reaktionszeit an . Dies

führt zu einer Stabilisierung des verbleibenden Polyrnerrests . Nach einer anfänglich

hohen Pyrolysegeschwindigkeit verlangsamt sich die Zersetzungsreaktion wieder.

Berücksichtigt man die erste sequentielle Pyrolyse bei der Auswertung nicht,

so erhält man eine Gerade, die durch den Ursprung verläuft (Abb. 43). Die aus

dieser Kurve ermittelte Steigung ist eine Näherung für die mittlere

Pyrolysegeschwindigkeit nach einer Reaktionszeit von 400 ms. Die in Kapitel 6 .3,

Tabelle 4 angegebenen kinetischen Pyrolyseparameter wurde daher ohne

Berücksichtigung der ersten sequentiellen Pyrolyse berechnet.

7.11 Vergleichende Betrachtung der thermischen Müllbehandlung mit dem biologi-

schen Abbau von Chlorkohlenwasserstoffen

Als Alternative zur thermischen Müllverbrennung wird der biologische Abbau

diskutiert . Vergleicht man die Effizienz des Abbaus von Chlorkohlenwasserstoffen

durch in der Literatur beschriebene biologische Systeme mit der Leistungsfähigkeit

des chemischen Abbaus durch Verbrennung, zeichnet sich das letztere Verfahren

durch höhere Zersetzungsraten, bis über 99,99% bei optimierten Verbrennungsbe-

dingungen, aus. Be: mikrobiologischem Abbau hingegen können Restmengen un-

W~1 äI IU

. ._-ä .-~d . ...Lm

L~I - Ausgangssubstanz oft ...€ € t~	 6rL nach Monaten .
U

.
.U

.d I ..6Jahren nachgewiesenU L
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a6cx! i! ~l I

werden 1621. Die Abbauzeiten variieren in Abhängigkeit von der Substanz . Dabei

nimmt die enzymatische Abbaubarkeit mit zunehmendem Chlorierungsgrad ab /1021.

Dies stimmt auch mit den Ergebnissen überein, die bei der Simulation des

biologischen Abbaus durch Umsetzung mit Peroxiden erzielt wurden . Für Chlorkoh-

lenwasserstoffe, die in der Natur angereichert werden, sind in den natürlichen
i

	

‘; ;y•
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Stoffwechsel der Mikroorganismen nutzbar machen . Um überhaupt einen Abbau zu

ermöglichen, müssen entsprechende Enzyme durch Mutation erst gebildet werden

1321 . 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 polychlorierte Dibenzodioxine und -furane gebildet werden . Einen
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Hinweis auf diese Möglichkeit hat Buser 11201 veröffentlicht. Beim oxidativen Abbau

von a-Hexachlorcyclohexan in einer 30%igen Wasserstoffperoxidlösung konnten

geringe Spuren dieser Substanzen nachgewiesen werden . Die Oxidation mit Peroxi-

den liefert andererseits ein Produktmuster das weitgehend mit dem biologischen

Abbau durch Oxidasen übereinstimmt.

Aus den oben aufgeführten Gründen ist die thermische Müllbehandlung zur

Zerstörung von Chlorkohlenwasserstoffen die Methode der Wahl . Nur in speziellen

Fällen ist der Einsatz von Mikroorganismen eine Alternative zu thermischen Zerset-

zung. Ein Beispiel hierfür ist die Dekontamination von pentachlorphenolhaltigen

Böden. Dazu werden im Labor mit speziellen Nährlösungen Bakterien gezüchtet, die

dann auf die kontaminierte Fläche ausgebracht werden 132/. Ebenfalls ist der

mikrobielle Abbau von Chlorkohlenwasserstoffen bei der Abwasserreinigung von

großer Bedeutung, da in diesem Fall thermische Verfahren nicht zur Anwendung

gebracht werden können. Untersuchungen Ober den Abbaugrad oder die Abbaume-

chanismen in der biologischen Klärstufe sind nicht bekannt . Die Turmbiologie der

Kläranlage der Bayer AG ist jedoch in der Lage, die im Abwasserstrom des Werks

anfallenden Chlorkohlenwasserstoffe vollständig zu zerstören /1211. Dabei dürfen

jedoch die anfallenden Mengen chlorierten Kohlenwasserstoffe nicht zu groß sein,

um eine Vergiftung der Bakterien zu vermeiden.
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8 Zusammenfassung

Ziel einer Abfallbehandlung ist eine möglichst geringe Belastung für 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 Abfällen Möglichkeiten, dieses Ziel zu

erreichen.

Bei der Verbrennung der Modellsubstanzen konnte gezeigt werden, daß

selbst die extrem schwer brennbaren Verbindungen Hexachlorethan und

Hexachlorbenzol bei geeigneten Verbrennungsbedingungen nahezu vollständig

verbrannt werden können. Vor allem der Einsatz von reinem Sauerstoff als

Verbrennungsatmosphäre führt zu noch besseren Ausbränden. Dies zeigten auch

die Arbeiten von Eberle et al . MO/. Die Verwendung von reinem Sauerstoff hat auch

den Vorteil, daß die Verweilzeiten gegenüber einer Verbrennung in Luft verkürzt

werden können. Denn bei der Verbrennung von y-Hexachlorcyclohexan und

Hexachlorophen in Luft hatte sich gezeigt, daß die Rußmenge mit der Verweilzeit

ansteigt. Dieser einmal gebildete Rua ist aber schwerer brennbar, als die

niedermolekularen Bestandteile, aus denen er gebildet wird.

Der Einfluß von verschiedenen Metallen, die in einer Müllverbrennungsanlage

immer gegenwärtig sind, kompliziert den Verbrennungsmechanismus erheblich.

Dieser Effekt sollte in den Versuchen durch die Beimischung einer standardisierten

Flugasche simuliert werden . Durch diesen Zusatz wurde der Ausbrand teilweise

vergrößert, aber die Anzahl der gebildeten Nebenprodukte erhöht . Die Ursache

hierfür sind im wesentlichen katalytische Effekte, die die Chiorradikalkonzentration

erhöhen_
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zur Vernichtung von chlorierten Kohlenwasserstoffen zu sein.

Bei den untersuchten Pyrolysebedingungen wurde außer bei Hexachlorophen

im wesentlichen die Bildung von niedermolekularen Verbindungen beobachtet, die

toxikologisch bedenklicher sein können, als die eingesetzte Ausgangssubstanz. Ein

Beispiel hierfür ist die Bildung von Dekachlorbiphenyl bei der Pyrolyse von Hexa-
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eine wesentliche Rolle . Bei den hochchlorierten Substanzen Tetrachlorethan und
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Hexachlorbenzol konnte sogar gezeigt werden, daß die bei der Pyrolyse primär

gebildeten Radikale notwendige Vorläufer fier die Oxidation sind.

Die Verkokung zu einem unlöslichen Pyrolysekoks läßt sich bei leicht fluch®
Ligen Substanzen nur in einem geschlossenen Reaktionsraum bei einer Verweilzeit

von mehreren Stunden erreichen.

Für den Abbau von organischen Polymeren ist die Pyrolyse ein brauchbares

Verfahren, wie die Zerstörung von lonenaustauscherharzen zeigt . In speziellen

Fällen kann eine Kombination aus einer Pyrolyse mit einer nachgeschalteten

Verbrennung der Pyrolysegase eine sinnvolle Abfallbehandlung darstellen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die Verbrennung von Chlorkoh-

lenwasserstoffen aufgrund des breiten Anwendungsspektrums und der hohen Zer-

störungsrate die bevorzugte Methode in der Abfallbehandlung ist, während die Pye

rolyse und der biologische Abbau nur in speziellen Fällen Anwendung finden

können.
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Anhang:

A

	

Versuchsparameter

Tabelle 5: Verbrennung und Pyrolyse im LabormaRstab

PCAm45

	

H~H

	

0,1 S

	

700	 2,47

PCA47

	

HCH~~

	

0,14

	

500

	

2,47

P CA-49

	

HCH

	

0,16

	

500

	

19,79

	

VCA-71

	

gaC€3

	

0,292

	

700

	

n

	

I Y

	

11vi8

	

„

	

,

	

,

	

V, 3 f

	VCA-75

	

HCH

	

0,27

	

900

	

2,47

	

VBA-77

	

HCB

	

~ 0,39 ~ 700

	

0,57

	

VBA-79

	

HCB

	

0,41

	

900 `'

	

2,47
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Tabelle 5 (Fortsetzung): Verbrennung und Pyrolyse im Labormaßstab

	0,29

	

700

	

2,47

	

0,35 ~ 500

	

0,57

	

0,30

	

700

	

2,47

2,47

HCE	 	 0,42

	

700 =

	

2,47_~ .~~_ ~	 ~
`]EE~-122

d ~

	

0,37

	

700

	

0,57

	

0,40

	

500

	

2,47

VEA-124

	

HCE

	

0,38

	

500

	

2,47

IEA-12'

	

uI= V

	

n sn

	

~nn

	

2 47

VEA-127

	

HCE

	

0,42

	

900

	

2,47

VEA-128

	

0,38

	

700

	

0,57

	

VEA-129 I~CE+10%Flu~staub : 0,38

	

700

	

2,47

PBA-130

	

\IBA-131 HCB+10%Flugstaub 0,47

	

700 =

	

2,47

PCA-132
	 y,~

	

- ~ 0,31

	

700

	

2,47

	

VCAn 13 3 HC?i+10%Flugstaub 0,17

	

700

	

2,47
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Tabelle 6: Oxidation mit Wasserstoffperoxid

Tabelle 7 : Oxidation mit Nickelperoxid

P22

	

HCE

	

10,27

	

24

P23

	

HCE I	 9,391	 241

P24

	

HCH

	

8,131 RealdionsZeit [h
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Tabelle 8 : Abbau durch ionisierende Strahlung

Tabelle 9: Abbau durch ionisierende Strahlung in Gegenwart von Wasser

	R20	 ~CE	 7,71

	

1,00E-05°

R21

	

~3CE ~

	

~_S0

	

1,00E-05 ~
1 ,00E-04

-~

;

nut, ;

	

• 7,611

	

i,00E-04 1

9,96 1,00E-05

1,00E-05

1,00E-04
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B

	

Quantitative Analysenergebnisse der Laborofenversuche

Tabelle 10: Pyrolyse von Hexachlorethan

Tabelle 10 (Fortsetzung) : Pyrolyse von Hexachlorethan

Tetrachl orkohl enstoff
Tetrachlorethen

Wiederfindungsrate [%]'`

Tabelle 11 : Verbrennung von Hexachlorethan

Rel . Menge [%] Menge [mg] Rel . Menge [°10]

I	Tetra chi orkoh l en s t off

ITetrachlorethen
Hexachiorbutadien

Plexachlorbenzol

Kohlendioxid

quill _ine

Wiederfindun .srate %o

Wiederfindungsrate [%

	70,911

89.13

Wiederfindugsrate* : Bezogen auf eingesetzte Kohlenstoffinenge

VViederfindungsrate°' : Bezogen auf eingesetzte Chlormenge
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Tabelle 11 (Fortsetzung) : Verbrennung von Hexachlorethan

Tabelie 17 (Fortsetz' ung): Verbrennung von Hexachloretnan

Tetrachlorethen	 94,92	 52,32

Hexachlorbutadien	 53 7

	

29 60

iexachlorbenzoi	 7 36	 4 06

Kohlendioxid

	

1,79 ;

	

0,99

IWiederflndun~srate f%1*

	

70 .4114_1_1
Wiederfindungsrate [%]** ~ 	 $1,351
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Tabelle 12 : Pyrolyse von Hexachlorcyclohexan

3.5-Trichlorbenzol

	

12 .56

	

13 .81'

	

7.12

	

1014
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Tabelle 12 (Fortsetzung) : Pyrolyse von Hexachlorcyclohexan

Hexachlorbutadien

	

1,791

	

2,401

	

0,001

	

0,001

Summe

HCl

Wiederfindunsrate % ~

Wiederfindungsrate [% ]**
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Tabelle 12 (Fortsetzung) : Pyrolyse von Hexachlorcyclohexan

1 7 3 -Dichlorbenzol

1,4-Dichlorbenzol
1 2-Di chi orb enzol

95



Tabelle 12 (Fortsetzung) : Pyrolyse von Hexachlorcyclohexan
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Tabelle 13: Verbrennung von Hexachiorcyclohexan

1 2,4-Trichiorbenzoi

	

50 19

	

61 51'	 ~ i~

1 2,3-Trichlorbenzol

	

6 51

	

7 98
[ : .

	

. ~

	

•

	

~ . ~

	

0 85

	

0 00

	

0,00

	

0,00

-HCH	 1,25	 1,53	 0,00	 0,00
i-~.€~i~

	

0 00

	

0 00

	

0 00

	

0 001
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Tabelle 13 (Fortsetzung) : Verbrennung von Hexachlorcyclohexan

Substanz

	

Rel . Menge [%] Menge [mg] Rel . Menge Ni
nzo .

	

0,00

	

0,40 ;

	

0,04

	

0,00
~ .

	

.

	

0,00

	

0,00

	

0,00

	

0,00
~ .

	

.

	

~

	

o ooi

	

o,o0

	

0,00

0,00
2,4-Trichlorbenzol

	

0,00
0,00

_	 ~ ..

	

.	 , 	 r

1,2,4,5-Tetrachlorbenzol

	

0,00	 0,00 $
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol

	

0,00

	

0,00r	
b-HCH

	

0,00

Hexachlorbutadien
RuB
Kohlendioxid
Kohlenmonoxid

	0,00

	

0,001
	 0,00	 0,00

	

165,65

	

75,86

	

139,60

	

74,66
	52,71

	

24,14°

	

45,50

	

24,33

Wiederfindun_srate [%]~

	

94,45
Wiederfindungsrate [%]**

	

89,14
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Tabelle 13 (Fortsetzung) : Verbrennung von Hexachlorcyclohexan

Kohlendioxid	 23 05	 22,03

Kohlenmonoxid

	

50,00

	

47,78

104,64 , ,.W

	

.

52,00	

86 18

lWiedeffindungsrate [°/®]** ~	 32,70
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Tabelle 14: Pyrolyse von Hexachlorbenzol

Tabelle 14 (Fortsetzung) : Pyrolyse von Hexachlorbenzol

Substanz

	

~

	

'

	

_ ' . ` Menge [mg] Rel . Menge [%]

1'entachiorbenzol
_ __ ..~ ~

	

~

	

~
0,061

	

~.y. .
0,041

	

u,161	 0,19

Plexachlorbenzol

	

166,58

	

99,90

	

182,03

	

219,68

PCB-209

	

p	
0,11

	

0,07!

	

0,15

	

0,19

Summe • •

	

182,34
T

Wiederfindungsrate [%]*

	

79,92

	

:

	

82,86

Tabelle 14 (Fortsetzung) : Pyrolyse von Hexachlorbenzol

Versuch

Substanz

r cun"~d- -'~'viia ~vi°~- ~---~'~ orb
IHexachlorben.zol

	

v,vl

	

v,vi-'	v,vv

	179,57	 99,98`	 163,21

	

0,02

	

0,011

	

0,00

	

179,61

	

~

	

163,21

	

85,63

	

77,99
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Tabelle 14 (Fortsetzung) : Pyrolyse von Hexachlorbenzol

Tabelle 15: Verbrennung von Hexachlorbenzol

Tabelle 15 (Fortsetzung) : Verbrennung von Hexachiorbenzoi

Rel . Menge [%] ' ~~[enge [m_g]

Pentachlorbenzol	 	 0	 00,01
Hexachlorbenzol	 	 226,57

	

75,75

	

2,06_ . _ : 	_. . . .	 ._. __._	 ~__	 __. .

PCB-209

	

1 47

	

0 49l

	

0 15
Kohlendioxid	 	 15,461

	

5.17

	

340,48
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Tabelle 15 (Fortsetzung) : Verbrennung von Hexachlorbenzol

Versuch

	

VBA-131

Substanz

	

` Mer~ge [mg]
_~...w.~~~	 ~~_.~	 __

Hexachlorbutadien	 108,00

Pentachlorbenzol

	

4,79

1-Iexachlorbenzol

. Tabelle 16: Pyrolyse von Hexachlorophen

Versuch	

Substanz

3,4,6-Tri chi_or-a -lcresol

	

45,25
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Tabelle 16 (Fortsetzung) : Pyrolyse von Hexachlorophen

Tabelle 17: Verbrennung von Hexachlorophen

2,3,4-Trichio henol

3 , 4,5 -Trichlor~~Io-esol
2,3 .4 6-Tetrachlo henol

lHexachlorophen 	 0,121	 0,04~	 0 007	 0,003
I Ruß	

16801	 6,231	 7,4001

	

2 9651

	

60 25

	

170 e 890
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Tabelle 17 (Fortsetzung) : Verbrennung von Eiexeoblorophen

	 WA-111	 VPA-135

Menge [mg] Rel . Menge [%] Menge [mg] Rel . Menge [%]

	0,02	 0,00

	

0,00

1 ~•

	

.'.

	

1 •

	

0,17

0 00

	

11

	

0 00	 0,00

1 1

	

0,01	 0,00	 0,00

~

	

0 09	 	 0,04 .

	 0 04
'

	

►

	

~ ~

	

0 30

~ohlen~orioxid

	

103,52

310,47

HCl	 100,00

Wiederfi ::dunosrate r%l*

	

n692i~

	

78 41 I

Wiederfindungsrate [%]**

	

69,35

	

7324
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C

	

Elementaranalysen der angefallenen Rußpraben

Tabelle 18: Elementaranalyse der Rußpr®ben
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D

	

Qualitative Analysenergebnisse des Abbaus der Modellsubstanzen durch

Peroxide oder ionisierende Strahlung

Tabelle 19: Oxidation mit Wasserstoffperoxid

Substanz

	

_P1 P2 P3 P4

	

P7 P8

	

P11 P15 P16

Hexachlo ropen
Pentachiorethan
Hexachlorbutadien
Dichlorbenzol

Hexachiorethan

igN _ _ OO11NIMMINAMMM11

-111-MMK- " -"HI~~ ~ ,..

,n
..
.n~_ ~~~~

_ __.

~~~

PentachlorcyclohPxen :

	

$ T

Hexachiorcyclohexan + + + ~ + + + + + +

Tetrachlorbiphenyl

MONEIEfiaMOmiamugigg

Unbekannt

+ : Substanz in Totalionenchrornatogramm nachgewiesen.

T : Spurenprodukt ; Substanz durch elektronische Filterung nachweisbar.
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Tabelle 20: Oxidation mit Nickelperoxid

Trichlorphenol	
T'cachlorpheiroi
Trichlorbiphenyl
Tetrachlorbi :. henyl
Unbekannt
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Tabelle 21 : Abbau durch ionisierende Strahlung

R5 R6

	

R10R RH R12

SM"

	

st_
ET.a

EM-

..:...
~ .. .

	

~ _ .

	

~

	

~~ •••••••~na~nn~m ~_s ~..
'H~

	

~~~~onn n~~~~ _ ~

,0s



Tabelle 22: Abbau durch ionisierende Strahlung

Substanz R20 R23R22 R24 R25 R27R26 R28 R29 R30 R32 R33 R34 R35

Dichlorbenzo 1

Unbekannt

Trichlorbenzol

Tetrachlorbenzol

Pentachlorbenzol
Hexachlorbenzol

Tetrachlorcyclohexen
Pentachlorcyclohexen

Hexachlorcyclohexan +

Chlorpheno

Dichlorphenol

Tetrachlorphenol

Trichlorbipheny

Tetrachlorbiphenyl
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