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1. ' einleitung

Die seit dem vergangenen Jahrhundert aufkommeande Industriegeselischaft hat ihre
stets wachsenden Abfalimengen im wesentlichen auf zwei Wegen entsorgt: durch
direkte Deponierung einerseits und andererseits - in geringerem Umfange - durch
Verbrennung der Abfélie und Deponierung der dabei anfallenden Restistoffe. Fir die
Verbrennung spricht die erhebliche Reduktion der Menge und des Volumens des
Abfalis, ein weiterer nicht zu unterschéizender Gesichispunkt ist aber auch die damit
sinhergehends "Hygienisierung” des Abfalls.

Bis Ende der siebziger Jahre war die Millverbrennung wenig umsiritter. In den
tetzten Janren veriieri sie aber in der dffentlichen Diskussion zunehmend an Ak-
zeptanz /1,2/. Als Hauptargument gegen die thermische Behandlung von Abfalien
wird die Freisetzung von Schadstoffen angefihrt, insbesondere von "krebserzeugen-
den" Substanzen; eine besonders Aufmerksamkeit hat dabei die Schadstioffklasse
der "Dioxine und Furane” auf sich gelenkt.

Tabelle 1: Entwicikdung der Emissionsgrenzwerte fiir Millverbrennungsanlagen

Schadstoff [ mg/m3] TA-Luft 1974 TA-Luft 186 17. BimSchV
Staub 100 30 10
s, . 100 50
HC! _ 160 50 10
He 5 2 1
NO, - 560 200
co 1000 00 50
oiganische Verbindungen 25 20 10
‘PCDD/PCDF : - - 1 0,4ng TEYm®

taubinhaiisstofife S o :
H 0,05
K!éssé ! _ _Cg, TI o 26 : 6'2 _ . 0,05
Wassell 220N g IR
S ) . ! e : : nsgesam
Kias_seii% 7 8b, Ph, Cr, Co,.* '_'75 . '5 REAT
I Sn, Cu, Mn, V

 °TE = Toxizitéts#quivalent des 2,3,7,8-TCDD




Die zunehmende Verknappung und Verteuerung von geeigneterm Deponieraum ha-
ben inzwischen zu ersten Erfolgen der Muillreduzierung durch Gefrenntsammiung
und Wiederverwertung von Weristoffen gefGhrt. Doch zunshmende Abfallentsor-
gungsprobleme machen dsutlich, daf} auch in Zukunft auf eine thermische Abfall-
verwertung nicht verzichiet werden kann /3/. Um die Akzeptanz der Abfallverbren-
nung zu erhéhen, sind in letzter Zeit einerseits vom Gesetzgeber strenge Auflagen
beschiossen und andererseiis von Anlagenherstellern leistungsfahigere Abgasreini-
gungsverfahren sntwickelt worden. Die Entwickiung der Emissionsgrenzwerte fr
Abfaliverbrennungsaniagen ist in Tabelie 1 aufgefinmn. Man erkennt, dal dis bersits
niedrigen Grenzwerte der TA Luft 86 durch die Ende 1880 in Kraft getrsiene
17. BimSchV /4/ weiter drastisch reduziert worden sind.

Fir die Einhaliung dieser verscharfien Emissionsgrenzwerie ist eine Nachristung
der Rauchgasreinigung mit zusétzlichen Gasreinigungstechniken unumganglich ge-
worden.

2. Probiemstellung und Ziel der Arbeit
2.4 Organische Schadstofie In der Miilverbrennung

Technische Verbrennungsprozesse laufen praktisch nie ganz volisténdig ab, so gal
bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe und Abfall neben den Emissionen der voll-
sténdigen Verbrennung (C0., HzG, HCI, HF, SG; NOy und €0) such organische
Spurenstoffe emittiert werden. Aus der Vielzahl der organischen Rauchgasinhaits-
stoffe widmst man zwei Schadstoffklassen ein besonderes inleresse /5,6/,

Zuerst fand die Gruppe der polyzyklischen aromatischen Kohlenwassersiofie (PAKs)
mit ihrem bekanntesten Verireter Benzo(a)pyren (BaP) Beachtung. Vielen Substan-
zen dieser Stoffklasse wird aufgrund von Tierexperimenten und epidemalogischen
Untersuchungen ein kanzerogenes und mutagenes Poteniial zugesprochen (7,81,

finge des Benzols und sind auch ubiguitdr in
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PAKs sind b e Abkd
der Natur zu finden. Sie kommen entweder als sigensténdige Verbindungen (z. B. in
£rdél) oder an Matrices (z. B. Kohle) gebunden vor. Zum anderen enistehen PAKs
bei der unvellstandigen Verbrennung oder Pyrolyse aus organischem Material,
Haupiqueilen sind Abgase von privaten und industrielien -Verbrennungséfen, sowie

Abgase von Otlo- und Dieselmotoren. Bei diesen Prozessen werden sie in die Luft

- emittiert, teils an Partikel adsorbiert, teils im gasférmigen Zustand /9/. Uber Vor-

kommen, Bilcung und Analytik der PAKs ist in /10/ zusammenfassend berichtet
- 'wordern.




Eine besondere Akiuglitdt hat die Schadstoffgruppe der polychlorierien Dibenzo-
dioxine (PCDDs) und der polychiorierten Dibenzofurane (PCDFs) erlangt, die spé-
testens seit dem Unglticksfall von Sevese (ltalien, 1876) in der breiten Offentlichkeit
und in der Fachwelt diskutiert werden. In jingster Zeit gewinnen den PCDDs/PCDFs
verweandte Verbindungen wie (coplanare) PCBs /11/, aber auch bromierte und ge-
mischt halogenierte Dioxine/Furane /12,13/ sowie die Schwefelanalogen /14,15/ zu-
nehmend an Beachtung.

2.1.1 Polychiorierte Dibenzodioxine und polychlorierte Dibenzofurane

Die PCDDs und PCDFs sind zwei Verbindungsklassen tricyclischer, fast planarer
aromatischer Ether mit ein bis acht Chioratomen mit &nnlichen chamischen, physika-
lischen und biologischen Eigenschafien. Die Anzahl der Chloratome wird durch das
Préfix Mono (1) bis Octa (8) ausgedricki, Insgesami gibt es 75 PCDD- und 135
PCOF-Isomere. Zu jeder Homologengruppe (gleiche Anzahl von Chloratomen) ernél
man unterschiedlich viele isomere (Tabells 2).

Von den 210 verschiedenen PCDDs/PCDFs sind efwas mehr als ein Dutzend
(2,3,7 8-cnlorsubstituierte Verbindungen) toxikologisch bedenkiich. Die Toxizitét die-
ser Verbindungen ist bei akuter Exposition in pg/kg-Bersich gegeben. Bei chroni-
scher Exposition treten toxische Eifekts in ng/kg-Bereich auf /16,17/. Dazu gehért
auch das am hdaufigsien untersuchie nochtoxische 2,3,7,8-TCDD, das im aligemei-
nen Sprachgebrauch auch als "Dioxin" oder "Seveso-Gift" bezeichnet wird. Dem
2.3,7,8-TCDD konnte in zahireichen Tierversuchen ein kanzerogenes Potential zu-
gesprochen werden. Die kanzerogenes Wirkung auf den Menschen ist bis heule un-
gekidrt. Ebenfalls umstritten sind Mutagenitét und Teratogenitét /18,197

Zur Beweriung der Toxizitét von Dioxinen und Furanen untereinander sind "Toxizi-
{atsaquivalenie” (TE) (die Anflhrungsstriche sollen auf das wissenschaftlich nicht
befriedigende Prinzip dieses Verfahrens /20/ hinweisen) fesigelegt worden, die die
Toxizitat der jeweiligen Komponente in Relation zu 2,3,7,8-TCDD (TE = 1) wieder-
geben. Man unterscheidst verschiedene Bewertungsmodeile, wobei der in der

17. BimSchV fasigelegte Emissionsgrenzwert von 0,1 ng TE/m? fUr die Abgase aus
Mullverbrennungsanlagen nach der NATO-Berechnung zu ermitisin ist /4/.




Tabelle 2:  Strukiurformein der PCDDs/PCDFs und Zahlen der magiichen isomere

_ o] /@\ @
g 2 :0: \i;: ]\ o
ct,, Cty cty ol
Paolychiordibenzo-p-dioxing Polychlordibenzolurane
{BCDDY {BCDF)
Anzsh! der Anzahl der Anzahi der
Chioratome FCDD-isomere PCDF-isomere
Meono {1} 2 4
Di 2} 10 18
T 3) i4 28
Tetra (4} 22 38
Penta {5} 14 28
Hexa (8} i0 16
Hepta {7} 2 4
Ocia {8) 1 i
Kengeners 75 138

PCDODs und PCDFs sind bekannt als ubiquitsr vorkommende Umwelichemikalien
21/, Im Gegensatz zu den meisten anderen Umweltchemikalien wurden sie jedoch
niemals vom Menschen industriell zu irgend sinem Zweck hergestellt. Neben einigen
punktuelien Keontaminationen (Unglicksfall Seveso) entsiehen sie als Nebenpro-
dukie bei chemischen und thermischen Prozessen. Als Quellen fur dan Emirag in dne
Umwelt werden foigende Bereiche genannt /22-24/ ; -

1. Chemische Produktionsprozesse, insbesondere disjenigen, bei denen
- Chiorphenoie, Chlorbenzoie und ander Chicwer;bm@uﬁgeﬁ hergesteiit oder

2. " Thermische Prozesse; neben Hausmdlil-, Sondermtil-, Klinikmdll- und
- Klérschlammverbrennung auch Emissionen von Verbrennuncsmotoren una :
nailriiche Quelien wie Waldbrénde und Vulkanausbriche. '




2.2 Stand der Rauchgasrsainigungstechnik

Abbildung 1 zeigt greb vereinfacht das Schema einer den heutigen Anforderungen
gentgenden Abfallverbrennung mit den drei Haupibestandteilen Verbrennung, kon-

ventionslle Rauchgasreinigung und der weitergehenden Rauchgasreinigung.

Verbrennung konventioneile weitergehende
Rauchgasreinigung Rauchgasreinigung
- Abfall - Entstaubung - Feinrsinigung
- Feuerung - HCk/Hg-Abscheldung - Dloxin- ung
- Kessel - 3C2-Abscheldung Furanabscheicung
- NOw-Abscheldung NCy-Reduktion

Abbildung 1: Schema siner Abfaliverbrennungsaniage

Durch feuerungstechnische Maflnahmen werden die Emissionen von Kohlenmon-
oxid und weilgehend auch der organischen Bestandieile und Stickoxide beeinfluiit
125,28/. Die konventionelle Abgasreinigung besteht im wesentlichen aus Verfahren
zur Entstaubung sowie zur Abscheidung der sauren Abgaskcmpeﬂemeri emschhe
!zch der Schwermetaiie 127, 28/ '

Die unter dem Oberbegrifl "weitergehende Rauchgasreinigung” zusammengefaliten
Veifahren gliedern sich im wesentlichen in Verfahren zur Entstickung, Dioxinminde-
rung sowie der generslien waiteren Absankur‘g aller Gbrigen Schadsioffe auf /29-
33/. "Neben einigen exotischen Verfzhren, wie Eindisen von tertidren Aminen 734/
und H:02 35/ sind in der Dioxin/Furan-Minderungstechnik zwel Verfahren hervorzu-
heben und zwar die Katalysaior- sowie die Adsorptionstechnik. Im derzesitigen Stand
der Anwandung kommen die Alktivkoksfilier am héufigsten zum Einsatz. Dies wohi
auch deshalb, weil neben der Furan/Dioxin-Abscheidung in diesen Filtern auch ei-
nige andere Schadstoﬁfe die in vorgeschalteten Reinigungsstufen eing nicht ausrej-
chende Abscheidung erfahren haben, zurtckgehalten werden Dies gilt im beeen-
deren far f‘wcr\sﬂ er, HCl und S0..

Bas Katalysatorvenanren ist speZIeu Zur Seiektlveﬁ katalytischen Reduktion vcn
Stsckstoﬁ’oxsdeﬂ (SCR) entwickeit worden und hat bereits cmmechnlschg Reifs er-
langt /36,37/. Bei diesem Verfahren wird Ammoniak in das Rauchgas eingespeist,
-und bei Temperaturen um 300°C eﬁolgt an SCR-Katalysatoren auf Basis Titandioxid
"'-'dte Reduktion vorn NOx zu N2 und H20. In Labor- und Pilotanlagen konnte gezeigt
~werden, daR diese Technik auch zur katalytischen Zerstérung von Dioxinen und
- Furanen geeignet ist /38,39/.




2.2.1 Feinreinigung mit Aktivkoks

Adsorptionsverfahren werden seit Jahrzehnten erfolgreich in der Abluft- und Abgas-
reinigung eingesetzt. Hauptanwendungsgebiete sind die Geruchsbeseitigung und
vor allem die Ldsemitteiriickgewinnung /40-43/. In neusster Zeit gewinnt die Adsorp-
tionstechnik in der Rauchgasreinigung zunehmend an Bedeutung /44/.

Aufgrund -ihrer guten Adsorptionseigenschafien werden kohienstoifhallige Adsor-
bentien zur Abscheidung einer Vielzahl von Rauchgasinhalissicffen singesetzl.
Grofdtechnisch sind Aktivkokse auf Basis Steinkohils und Braunkohle (Herdofenkoks)
verflgbar. Beide haben vergleichbare Adsorptionseigenschaften /45,46/, doch auf-
grund seines einfacheren Hersteilungsverizhrens und im Vergleich zu Aktivkoks
deutlich niedrigeren Preises (1/10) sind ausschliefilich fir Herdofenkoks Verfah-
renskonzepte entwickelt und grofltechnisch realisiert worden /47-50/.

Herdofenkoks (HOK) wird nach dem sogenannten Herdofenprozell aus rheinischer
Braunkohle hergestellt /51/. Er besiizt eine spezifische Oberfidche von ca. 300 m3/g.
Neben seinen adsorptiven Eigenschaften, die vomehmiich auf den Kohienstioff zu-
rickzuflnren sind, besitzt er auch katalytische Eigenschaften. So wird 802 mit dem
Restsauerstoff des Rauchgases auf der Koksoberilache zu 803 oxidiert, welches mit
Wasser zu Schwefelsdure weilerreagiert. In Pilot- und in groBiechnischen Anlagen
kennte gezeigt werden, dall neben SOz, HCI, HBr, HF, Cly, Schwermetalien und
Feinsistduben mit anhaftenden Schadstoffen auch organische Verbindungen, insbe-
sondere Dioxine und Furane, bis unter der Nachweisgrenze zurlckgehalien werden,
Mit Ausnahme des Stickstoffoxidgrenzwertes von 200 mg/m® kénnen mit Herdofen-
koks alle Grenzwerte der 17. BlmSchV eingehalten bzw. deutlich unterschritten wer-
den. Uber Abscheidemechanismen, Verfahrenskonzepte und Sicherheitstechnik ist
ausiGhriich in /52,53/ berichtet worden. im grofitechnischen Einsatz unterscheidet
man die \geﬁahmr'evsnaﬁ*@n ﬁes?beﬁer‘hmk Flursstmmver‘fahren una znrkuizerende

Wirbeitemmk

En der Fesibettechnik wird der Herdofenkoksfilter é‘nit Rauchgasen bei einer Tempe-

ratur von 100 - 120°C im Kreuz- oder im ﬁ@nmﬁeémm iﬁﬁﬁr k’nmhmm;nﬁ%pﬁdhrem

mit einer Anstrémgeschwindigkeit von C,1 - 0,3 m/s gurchstrémt.

Im Flugstromadsorber wird dem Rauchgas bei 100 - 120°C ein Gemisch aus HOK
'und Kalk zudosiert. Die. Schadstoffabscheidung erfolgt im Flugstrom mit -hachge—
“schaltetem Gewebefilter. im Vergleich zur Festbeﬁemmk lst bei ci:esem Verfahreﬂ
_d!e @e[ekiwe Schadstoﬁabscheldung nlchi aﬁaeben e - B




Einen Mittelweg zwischen der Festbetitechnik und dem Fluidveriahren stelit die
Schadstoffabscheidung in der zirkulierenden Wirbeischicht (ZWS) dar. Ein Vergleich
der drei Verfahren findet sich in /54/.

2.3 Zial der Arbeif

Neben QOxidationsverfahren gewinnt die Adsorptionstechnik zunenmend an Bedsu-
tung. In MUll- und Sondermillverbrennungsaniagen werden bereits nsuls Adsorp-
tionsfilter auf Basis Braunkohlenkeks als Rauchgasreinigungskomponente erfolg-
reich eingesetzl. Hier sind bereits eingehende Untersuchungen Uber das Verhalten
der -anorganischen Rauchgasbestandteile (802 HCI, HBr, Clz, Schwermetalie) in
Labor- und Pilotanlagen durchgefuhit worden. Bei den organischen Schadsteifen,
und hier interessiert besonders die Stoffgruppe der Dioxine und Furane, konnte zwar
gezeigt werden, dall diese Substanzen bis unter der Nachweisgrenze zurtckge-
halten werden, jedoch die Mechanismen des Adsorptions- sowie auch Desorptions-
prozesses sind noch véllig ungeklart.

Vor diesem Hintergrund soll im ersten Teil der vorliegenden Arbeit das Adsorptions-
und Desorptionsvernalien von organischen Schadsioffen an verschiedenen Sorp-
tionsmateriaiien unter praxisnahen Bedingungen experimentell untersuchi werden.
Durch gezielte Auswahl von Adsorptiven aus den Schadstoffklassen der Aromaten,
PAKs und der PCDDs/PCDFs soll auf inre stoffspezifische Adsorbierbarkeit hin un-
tersucht werden. Dabei sollen dis Adsorptionseigenschafien von verschiedenen
Adsorbentien unter dynamischen Bedingungen, 4.t in einem durchsirémien Fest-
bett, untersucht und miteinander verglichen werden. Mit Hilfe einer thermogravime-
trischen Methode ist das Desorptionsverhalten von beladenen Adsorbentien zu un-
tersucheﬁ _ :

Der zweite Tell der Arbeit befalit sich mit dem thermischen Verhalten von organi-
schen Schadstoifen die auf Herdofenkoks (HOK) gebunden sind. im Gegensatz zu
obigen Untersuchungen wird HOK in realistischen Schadstoffkonzentrationen mit
ausgewahlten Modellsubstanzen belegt. AnschlieRend wird die Desorptionscharak-
teristik unter simulierten Bedingungen von Normalbetrieb und Betrigbsstdrungen in
verschiedenen Versuchsanlagen untersucht, Dieser Teil der Arbeit wurde ausgefthit
im Rahmen des zwischen der Rheinbraun Akiiengesellschaft und dem Forschungs-
zentrum Jilich GmbH abgeschlossenen F&E-‘Jeﬁrages zum Thema "Untersuchun-
gen zur thermischen Stabilitat adsorbierter organischer Verbindungen an Herdofen-
-koks aus der Rauchgasnachreinigung” innerhalb des Forschungsvorhabens "Sicher-
heitstechnische Untersuchungen zur Anwendung ven Braunkohlenprodukten im Um-
- weltbereich™. '
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Adsorption organischer Schadstcfis an verschiedenen Adsorbentien

L

3.1 Allgemeine Grundlagen

Unter Adsorption versteht man die Anlagerung von Molekllen (Adsorptiv) aus fiui-
den Phasen an der Oberfliche eines Festkérpers (Adsorbens). Der umgekehrie
Vorgang, das Freisstzen adsorbisrter Molekile von der Feststoffoberfléche in die
fluide Phase, nennt man Desorption. Dis Begriffe der Adsorptlcﬂ und ﬁesorpizcﬂ

Siﬂd in Abbuéum 2 veraﬁscnauilcm

Gas-cder Flissigphase ' ' Y Adsoroiiv

o 8

5
e,

" Adsorbat

Fesikcrp%s’

Abbildung 2: Grundbegrifle der Adsorption 758/

Sind die Bindungskréfte zwischen Adsorptiv und Adsorbens rein physikalischer
mNatur (van der Waals'sche Kréfie), spricht man von Physisorption. Im Gegensatz
dazu liegen bei der Chemisorption chemische Bindungskréfte vor. Die Adsorption ist
eine exctherme Reaklion, bei der "Adserptzenswarme" fre;gesetzt wird; die Desorp-
tion verlguft endotherm.

Diie wichtigsten Anwendungsgebiste sowie eine zusammeanfassende Darsiellung der
physikalischen Grundiagen der Adsorption sing in Ubersichtsartikein von J Jinigen
155/, Brauer /43/, Mersmann /42,56/ und Kast /41,57/ beschrisoen. Im folgenden
werden zum besseren Verst@ndnis der spéter beschriebanen Untersuc hungeﬁ eini-
ge Grundbegrifie Gber. Glezchﬁewmhi Kinetik, Dynamik der Acisorptmﬂ um AGSOF—

beni;eﬁ vorge aieﬂt

4.1 Adsorptionsgleichgewiche =

‘Das ﬁ\dserpiicnsgieichgewich% bel einer bestimmien Temperatur wird beschriebeﬁ
-durch -die Adsorptionsisotherme. Diese beschreibt den Zusammenhang zwischen
- der Beladung X, der Konzentration ¢ des Adsorptivs in der Gasphase und der abso—:

£

_ iuten '%’emperatur T (Gleichung 1).




.
S

X=t(c,T) (

Die experimentell erhaltenen Adsorptionsisothermen weisen mannigfaltige Formen
auf, die in /55/ nach einer Klassifizierung von Brunauer zusammengestellt sind. Man
unterscheidet zur Abszisse konkave (d. i glnstige isothermen) und zur Abszisse
konvexe (unginstige) Isothermen (Abbildung 3). Besonders wichtig fir die techni-
sche Adsorption sind die glnstigen Isothermentypen, die auf eine grof3e Wechsel-
wirkung zwischen Adsorptiv und Adsorbens zurickzufhren sind.

A

/e

C
X &l
Konzentration
C = gOnstige Isotherme
B = lineare Isotherme (Henry)
A = unglnstige Isctherme
Abbildung 3: Schematischer Veriauf vor Adsorptionsisothermen

Die Adsorptionsisotherme wird mit Hilfe verschiedener empirischer und physikalisch
beczrundeter Modellvarstellungen beschrieben. Zur Darstellung einfacher linearer

= ;ﬂg Ik asomas FO2Y = B

Ardnmrmbimmaions Y T | PR R | S

AGSorpUonsisomiermen qient aie :;‘usynmu e mERNY-GIsItnung (£), aic sich bei sehr
kleinan Kenzenirationen bewahri hat /414, S
X=Ku-¢ : (2}

Mit Erhdhung der Adsorptivkonzentration wird die Zunahme an Beladung oro Kon-
Zentrationseinheit kleiner Emplnsch wird dies von der Freundhch G!elchuﬁg (3) pe-
rucks;chtigi ISS! DR i S

e ._
S

Der Sattlgungsbere:ch wird von der Freundlich-Gleichung aflerdmgs nicht wiederge-
.:geben
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Die Langmuir-Gleichung (4) ist eine der am h&ufigsten benutzien Gleichungen /581

Ko-c . S .
1+Keec B

X = Xmon

Diese Gleichung ist aus einer kinetischen Betrachtung des Adsorptions- und

=L

Desorptionsvorganges und einer Reihe von Veoraussetzungen abgeleitet wordein:

- die Adsorptionsoberildche ist energsiisch homogen

die Adsorptionsenergie ist dberall gleich und konstant

- jede Adsorptionsstelle kann nur von einem Molekdl besetzt werden
{monomolekulare Adsorptiv-Beiegungsschichi)

- zwischen den adsorbierten Moleklien bestehen keine Wachselwirkungen.

Als Erweiterung der Langmuir-Isotherme wurde fir mehrschichtige Adsorption die
BET-Gleichung (5) eniwickelt /80/. Folgende Annahmen liegen der Ableitung zu-

grunde:

- Die Adsorptionswéarme der ersten Schicht ist vom Bedeckungsgrad
unabhangig.

- Die Adsorptionswérme der weiteren Schichten ist gleich der
Kondensationswérme. o

Fir den Grenzfall unendiich vieler adsorbierter Schichien erhalt man die BET-
Gleichung:

g Keev-c/cs S
| X B }(m {1-c/es)-[1+(Kezv—1)-c/cs] (5)

cine detaillierie Diskussion der verschiedenen isothermentypen erfolgt in /417,

312 Adsorptienskinetik

For den Ablauf von Adsorptionsprozessen hat neben der Adsorptionsisctherme die
Adsorptionskineiik entscheidende Badeutung. Die Adsorpiionskinetik beschreibt den
Zusammenhang zwischen der Sorptionsgeschwindigkeit, Adsorbenssirukiur, den
Eigenschafien des Adsorptivs sowie den speziellen dulleren Bedingungen /61/. Bei

- einer Adsorption eines einzelnen Adsorptivs aus einem Tragergasstrom an ein pord-
", - ses Adsorbens &bt sich der Adsorpticnsvorgang in folgende Schritte aufteilen:. .-




11

1.  Transport des Adsorptivs durch die Grenzschicht, welche am Adsorberkom
anhaftet (Filmdiffusion, &ulere Diffusion)

2. Transport des Adsorptivs im Inneren des Adsorberkorns (Korndifiusion, innere
Diffusion) " :

3. Eigentlicher Adsorptionsschritt -

Der dritte Schritt, die eigentliche Adsorption, [8uft im Vergleich zu den beiden vor-
hergehenden Teilschritten so schnell ab, dall er vernachiéssigt werden kann. Je
nach Struktur des Adsorplivs und des Adsorbens kann die Film- und/oder die Korn-
diffusion gescnhwindigkeitsbestimmend sein. Zur Beschreibung der Transpori-
mechanismen existieren zahireiche mathematische Modelle /41/. Eine experimentel-
le Uberprifung erfolgt meistens durch Versuche am Einzelkorn /52-67/. Bel dieser
gravimetrischen Methode wird die zeitliche Anderung des Gewichts sinzeiner Adsor-
benskérner bei einer bestimmten Gaskonzeniration gemessean. Eine wichtige Gréfie,
die mit dieser Methode ermittelt werden kann, ist der scheinbare Diffusionskoeffi-

zient,

3.1.3 Adsorptionsdynamik

Die Adsorptionsdynamik beschreibt sowohi den zeitlichen als auch den rdumlichen
Verlauf der Adsorption innerhalb eines Adsorbers. Der Beladungsveriauf in einem
durcnstrémten Festbettadsorber wird durch seine Durchbruchskurve charakierisiert.
Durch die kontinuierliche Messung der Adsorptivkonzentration am Adsorberausgang
wird die Durchbruchskurve erhalien. Die Entstehung einer Durchbruchskurve und
der Verlauf der Adsorberbeladung zu verschiedenen Zeiten ist in Abbildung 4 dar-
gestellt, : . C -

Wird der Adsorber mit konstanien Bedingungen (Strémungsgeschwindigkeit, Ad-
sorptivkonzeniration) von oben nach unien durchstrémi, biidet sich eine Adsorp-
tionszone aus, die in Strémungsrichtung mit konstanter Geschwindigkeit durch den
Adscrber wandert. Diese Zone, in der die Adsorption stattfindet, nennt man Massen-
tpergangszone MTZ {engl. Mass Transfer Zone , MTZ). innerhalp der MTZ 8l die
Adsorplivkonzentration vom Eingangswert auf Null ab. Zum Zeitpunkt tp (Durch-
bruchszeit) erreicht die MTZ den Adsorberausgang. An diesem Punkt tritt Durch-
bruch auf. Danach steigt die Adsorptivkenzentration am Adscorberausgang bis zum

Einga_ngswert Co an. Zum Zeitpunkt ts {Satligungszeit) ist der Adsorber geséitigt.
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Abbiidung 4: Schematischer Beladungsveriauf und Durchbruchskurve eines durchstdmisn
Festbeitadsorbers 768/

Die Form (Steilheit und Symmelrie) der Durchbruchskurve wird von folgenden Gre~
Ben beemﬂuf&t o

- .. Strémungsgeschwindigksit

- Adsorptivkonzentraﬁon

- Eigenschaften des Adsorptivs (MolekilgréRe, Strukiur}

- Eigenschafien des Adsorbens (Partikelgrofte, Porenstruktur)
- geomeirische Dimensionierung des Adsorbers

- - Adsorptionskinetik ;

- Aasorptionsdynamik

Der '?Eiﬁﬁus’z ﬁfies@r Parameter i'st in /8% né&her beschrieben worden. Die Geschwin-

el mfim E H 5
digkeit und die Lénge der Masseniibergangszone sind entscheidende Kriterien fir

jede Adsorberauslegung und kénnen mit Hiife eines empirischen Modeails, das erst-
mals von Michaels /70/ fir den lonenaustausch entwickelt wurde, berechnet werden.
bl

Unter der Voraussetzung, daf sich eine MTZ mit konstanter Héhe ausbildet, die mit
konstanter Geschwindigkeit durch den Adsorber wandert, giit: S

vz = Fags - 5D ©)

ts—(1-F){ts—to)




——
~
g’

Der Symmetriefaktor F bertcksichtigt die Form der Durchbruchskurve.und wird fol-
gendermalien definiert:

qu- L= Lo T (8)

Far symmetrische Eﬁu.uhbmch kurven wird F = 0,5. Bei nicht idealen (unsymme-
trischen) Kurven liegt F oft zwischen 0,3 und 0,45 /71/. Mit dieser sinfachen Mestho-
de kdnnen die im Versuchsadsorber ermittelten Durchbruchskurven auf technische
Adsorptionsreakioren iberiragen werden /55/. Jedoch miissen das Adsorbens nach
Art und Grélle, die Adsorptivkenzeniration sowie dis Stfomuﬁgsgeschwmdsgkest fur

den technischen und Versuchsadsorber Ubereinstimmen /43/.

3.1.4 Adsorbentien

Die wichtigsten technischen Adsorbentien sind kohlenstoffhaitige wie Aktivkohie,
Aktivkoks und Kohlenstoffmolekularsiebe sowie Adsorbentien auf Basis Kieselséure,
Aluminiumoxid und anderer Metalloxide. Daneben werden in neuester Zeit auch
polymere Adsorbentien wie z. B. Styrol-Divinylbenzol-Copolymerisate eingesetzt
156,72/, Wahrend kohlenstoffhaltige Adsorpticnsmittel mehr hydrophoben Charakter
(vornehmlich zur -Adsorpticn organischer und anderer unpolaren Verbindungen)
aufweisen, zeichnen sich die oxidischen durch eine hohe Hydrophilie aus und ad-
sorbieren bevorzugt polare Substanzen. Alle diese- Adsorbentien besitzen eine
grofde spezifische Oberflache (zwischen 300 - 1500 m%g Adsorbens), die durch ein

ﬁneﬁﬁﬁfﬁﬁ?aa @ﬁrﬁﬁmm%mm zustands kammt in ﬂhhaﬂg.ﬁba i vam Sﬂyﬂnfewacfmﬁes_

LS AT

ser unterscheidet man nach IUPAC-Norm /73/ vier verschiedene Porenarten.

Makro-Foren d>25nm

= -Meso-Poren coo .25 nm>d > 2 nm '
© 7 Mikro-Poren. 2nm>d>04nm’

- Submikro-Poren - d< 0,4 nm

;:ie Ad_sorptjomseigenschaﬁen der verschiedensten Adsorbentien werden im wesent-
“lichen.von der Porenstrukiur, der PorengréRenverteilung, der spezifischen Oberilé-
“che und den Oberfidcheneigenschafien bestimmi Uber Eigenschaften und Anwen-

dungsgebiete wird in Uberszcr)fsarnke!n von Seewald 1’74/ Mersmann 1581’ WIrth ol . N

und Klein /76/ ausfibriich berichtet.
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3.2 Charakierisierung der eingesetzten Adsorbentien
in der vorliegenden Arbeit wurden folgende Adsorbentien eingesetzt:

1. Herdofenkoks (HOK) der Firma Rheinbraun, der grofdtechnisch in der Rauchgas-

reinigung eingesetzt wird.

2. Akiivkohle (Fa. Merck) fir gaschromatographische Zwecke.

-Ein sogenannter Pyrolysekoks, der durch Fyrolyse von getrocknetem Klar-
schlamm am Institut fir Chemische Technologie des Fcrschungszentmms Juhch
im Rahmen einer Dissertation hergestellt wu.rcie rii. ' '

Molekularsieb 10A der Firma Merck.

Molekuiarsieb 5A der Firma Merck.

Adsorberharz XAD-2 der Firma Serva.

Adsorberharz XAD-4 der Firma Serva, das wie die Variante XAD-2 auch fur
spétere Untersuchungen (Abschnitt 5.3.10.1) als Schadstofffanger eingesetzt

werden soll,

w

.‘\';0";(“:3’“

Die Strukiturdaten der eingesetzten Adscrbentien sind in Tabellen 3 und 4 aufge-
flihrt. Die spezifische Oberfiache wurde mit Hilfe eines QUANTASORBs der Firma
Quantachrome Corporation nach der BET-Methode durch Stickstoff-Adsorption be-
stimmt. Das spezifische Volumen der Meso- und Makro-Poren wurde mit Hilfe der
Quecksilberporosimetrie gemessen. Das Verfahren beruht darauf, daR nicht benetz-
endes Quecksiiber unter sieigendam Druck {bis zu 2000 bar) in die Poren hinein-
gepreft wird. Aus dem Druck kann rechnerisch ein Porendurchmesser ermittelt wer-
den, sodaft ein Zusammenhang zwischen Porenvolumen (= eingedrungenes Queck-
silber) und Porendurchmesser aufgezeigt werden kann. Mit dieser Methode lassen
sich bei den angewandten maximalen Dricken von 2000 bar nur Porenradien bis
herab zu 230A erfassen, d. h. die fiir die Adsorption wichtigen Mlkroporen Komeﬁ

nicht gemessen werden.

Tabelle 3: Eigenschafien der eingesetzien Adsorbentien

Adsorbens Schittdichte Korngrole Aschegehalt G-Gehalt | -BET-Cberfliache
[ofem®] mmj [Gew.-%] [Gew.-%%] {m%/g}

Aktivkohte 0,455 1,4-1,8 n.b n.b 11285
"Hardofenkoks 0,488 1,82,0 8.0 87,0 265
Pyrolysekoks 0,203 ©1,02,0 80,4 145 | = 83
Molekularsieb 10A 10,720 1,8-2,0 n.b ne 455
 Molekularsieb 5A 0,720 - 1,820 Cnb b ] eEve
XAD-2 0,383 0,312 nb | mb o Tz
XAD-4 0,383 0,312 i.b n.b 806




i85

Tabelle 4 Ergebnisse der Quecksilber-Porosimetrie 1)

Makroporenvoluitien Meso-u. Makroporenvolumen Gesamtvolumen
Adsorbens fem3ig] [em®/g] [em®/g]
Porenradius: > 7500 nm | Porenradius: 7500 - 3,6 nm | Porenradius: >7500 - 3,6 nm

Aktivkohle 0,1677 0,2180 0,3857
Herdofenkoks 0,5234 0,3684 0,8028
Pyrolysekoks 0,5878 0,5543 1,1221
Molekularsieb 10A 0,0445 0,2261 0,2708
Molekularsieb 5A 60,0895 0,2776 04,3671
XAD-2 0,1578 0,4177 0,5753
XAD-4 0,4323 0,3675 0,7588

D,

Fir die Durchfiihrung der Messungen mdchte ich mich an dieser Stelle beim Institut fir
Reakiorwerksioffe (IRW) des Forschungszentrums Jiilich bedanken

in Abbildung 5 und 8 sind die Ergebnisse in Form von Summenverteilungskurven

dargesteilt.
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Abbiidung 6: Summenverieilungskurven des Meso- und Makroporenvolumens von
Molekularsieb 54, XAD-4 und XAD-2

33 Auswahl der Adsorptive

Fir die Adsorptionsuntersuchungen erfoigte die Auswahl der Adsorptive nach fol-
genden Gesichtspunkten:

e gemél der Aufgabensieliung soliten Modeilsubsianzen aus der Kiasse der
- Aromaten, polyaromatischen Kohlenwasserstoffe und der Schadstoffgruppe der
.Dioxine und Furane eingesetzt werden; :

e - sie sollten prakiische Bedeutung aufweisen, d. h. im Rauchgas vorhanden und in
der Handhabung weniger geféhrlich sein;

‘bei den Untersuchungsn soll der Einflu unterschiediicher MolekUiabmessungen
sowie des Chlors als Substituent auf die Adsorbierbarkeit in den Vordergrund ge-

- stellt werden. ST -

]

- Als Modelisubstanzen {ir aromatische Verbindungen wurden Benzol und Toluol ein-

gesetzt. Diese Komponenten sind vielfach untersucht worden /67,78-81/, gréfiten-

‘teils 'im Hinblick auf-die Lésemittelriickgewinnung bei niedrigen Temperaturen
- (< 80°C). ‘Als Vertreter fir polyaromatische Kohlenwasserstoffe wurden Naphthalin,
Biphenyl, Acenaphthyle_n, .:P_henanthreﬂ, 'Dibenchuran und Pyren ausgewahit. -
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Tabelie §: Verzeichnis der eingesetzien organischen Schadstoffe, wichtige
Elgenschaften, Strukiuren

. Schmelzpunkt Siedepunkt MG Struktur
Eingesstzie Substanzen o ]
e °cl rcl [g-mobt]
Benzol 55 80 78 © '
GJB
Toiuoi -85 191 82 ©
Biphenyi 70 258 154
MNaphthalin 81 218 128
Dibenzofuran 83 287 168 O O
o

In ausgewahiten Versuchen wurden als chlorieria Modslisubstanzen Hexachlorpen-
zol und 2,4,8-Trichlordibenzofuran eingesetzt. 2,4,8-Trichlordibenzofuran eignet sich
als Modelisubstanz fir PCDDs/PCDFs aufgrund dhnlicher chemischer und physika-
lischer Eigenschafien /82,83/, hat aber den Vorleil einer geringen Toxiziiét /84/. For
diese Substanzen existieran in der Literatur ksins vergieichbaren Uniersuchungen.

Die physikalischen Eigenschaften und Strukiuren dsr genannten Adsorplive sind in
Tabelle 5 zusammengesielit. Hier nicht aufgefihrie Verbindungen werden in Tabelle
21.und Abbildung 44 (Abschnitt 5.1) charakierisiert. '

Nach einer von Kurcoki et al. /85/ ausgearbeiteten Vorschrift erfolgte dis Synthese
von 2,4,8-Trichlordibenzofuran. Im Gegensatz zu anderen Darstellungsvarianten
(vergl. ‘Abschniti 5.4.3.1) hat diese Msthods, die von Kende et al. /88/ entwickelt
worden ist, den Vortell, daR ausschlieRlich nur sin PCDF-Isomeras -gebildet wird.
Nachieilig sind jedoch die geringen Ausbeuten von weniger als 10 %. S
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in Abbildung 7 ist das Reakiionsschema zur Synthese von 2,4,8-Trichlordibenzo-
furan beschrieben. Im ersten Reaktionsschritt wird das Phenolat hergestellt, welches
anschiisRend mit 1,4-Dichlor-2-pitrobenzol zum entsprechenden Diphenylether im
Sinne einer Williamson'schen Efhersynthese umgesetzt wird. Nach Reduktion der
Nitro-Gruppe mit Eisen in essigsaurer Lésung erfolgt die Zykiisierung nach Diazo-
tierung mit Isoamylnitrit in Tetrachlorethylen. Das auf diese Weise erhaltene Produkt
wird anschliellend séulenchromatographisch mit n-Hexan/Kieselgel und nachfolgen-
dem Umkristallisieren gereinigt. Die Charakterisierung erfolgte mit H-NMR,
Schmelzpunkibestimmung und GC-MS. FlUr die GC-MS-Messung diente als Refe-
renz eine 2,4, 8-Trichiordibenzofuran-Standardidsung der Firma Promochem. Die
GC-MS-Messung ergab, dall das Produkt > 95 % rein war, Als Nebenprodukt kennte
2.4, 8-Trichiordiphenyletner (3 %) identifiziert werden.

c ¢l XY N, ;
R
KOHILO . D/” 120°C/5 b ! CD/ ;
- KCt
i oK of /
=] cl [o:]

2,4-Dichiorphend! Kafium-2,4-dichiorphensizt 1,4-Dichion-2-nitreberzol 2-Hiro-£,£ 8 inshiondbhanyisthar

RO, ci b, { ci
IO = 0 == O
o T ' o ' ' o
é—N%MA‘.B‘-::&EM@:‘mWﬁeaw - 2-Amine-4, 4, 3-irioklerdphomyether - 2,4,5-Trighiorionzafuran
Abbildung 7 Rezktionsschema zur Synthess von 2.4,.8-Trichlordibenzofuran
3.4 Anforderungen an die Versuchsaniage

Die ‘Grundlage fir dis Adsorptionsuntersuchungen ist die Bestimmung der Durch-
bruchskurven. Uber die Messung der Gaskonzeniration am Adsorberausgang kén-
nen wesentliche Aussagen Uber die Adsorptionsdynamik und das Adsorplions-
gleichgewicht gemacht ‘werden. Mit Hilfe mathematischer Modelle kénnen gemes-
“sene Durchbruchskurven nachgerechnet werden, und auf diese Weise Kann indirskt
-auf dis Adsorptionskinetik geschlossen werden /41/.

- Dazu ist eing enisprechende Analysenmetnode erforderlich. Die Adsorpticnsappara-
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tur ist so auszulegen, dall unter den gewahiten Betriebsbadingungen auswertbare
Durchbruchskurven erhalten werden, d.h. die Ausbildung einer station&ren Stoff-
Ubergangszone (MTZ) mul gewéhrleistet sein. Um Randefiekte bzw. Kanalbildun- .
gen auszuschliellen, sollte der Adsorberdurchmesser em \!zelfache% (> 12) des -
m:ttlereﬁ Komdurchmesse s sem 165 69/ i : -

Voraussetzung for repr@duzierbare ‘Messungen mit Riicksicht auf die langen Ver-
suchszeiten (bis zu 500 h) sind koﬁsiant@ Volumensiréme, kansi'aﬁie Schadsioff-_ =
kcnzer\traise e und eine RG?"S?Z Acsurpt.ms mpcraiur "

35 Versuchsapparatur =

_'_}_--.'_'Abbi!dung 8 2eigt ein Schema der konzipierten Laborapparatur zur Messung der
- Durchbruchskurven. Die F\feﬁappai“atu:’ (Abbildung 9) besteht im. wesenihchen aus

_' - vier Hauptteilen:

- Trégergasaufbereitum T

- Schadstoffverdampfer.
= . Adsorber
"= Analysentei
Lt
fizhacheider I:-a‘mte Leifungen At
E - ) o :ﬁ KlHvrasser
K@ & e
]
4 o (e Trermostet - (S peteizte mﬁa"eé,
Trocken- < g ; Mschstrecke =
fism &= -
_ =1 Saltger
SERE Y b SR T —a E %) petetes
) '*’ff /] i Ceemrhorsit Beal
gagd T g! g T =2 | |
) Schadsteff- o '
: : . i 30e . €8
, _ . vorlage - _ 7 ;‘; E/ELT FC
Mkro- 1/
fiter Doppelmantel- |2 'y
. . Adsorber TR 4
Fauchlig- | i i
keitsmeR-T o el - /]
zlle Thermasiaf _ "L® :
. o \’1 - 23

beheizte fghmgen -

- Abbildung 8: Schema der Versuchsanlage
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o
in einem Olabscheider von Oldampfen befreit. Der Wasserdampf und evil. Verun-
reinigungen wurden durch einen nachgeschalieten Trockenturm, der mit Biaugel
gefulit war, abgetrennt. Der Taupunki am Austritt lag unter - 60°C und wurde mit
Hilfe sines FeuchtigkeitsmeRgerates WMY 381 der Fa. Endress + Hauser (MeRbe-
reich; 1 - 100 ppm) Oberwacht. Um sinen kontinuierlichen Betrieb zu gewahrieisten,
wurde der Trockenturm ausreichend dimensioniert (10 cm x 100 cm). Bei einem Vo-
lumenstrom von 250 I/l kann der Trockenturm ca. vier Wochen bis zum Wasser-
dampfdurchbruch betrieben werden. Die getrocknete Luft wird anschlielend Gber
sinen Feindruckminderer auf den Eingangsdruck der Massendurchflullregler gedros-
selt. Zur Erzeugung unterschiedlicher, Uber die Versuchsdauer konstanter Gas-
stréme, dienten thermische Massendurchflulregler (Fa. Brooks Instrument B.W.).
Vorteil der Massenstrom- gegentiber Volumenstromregler (Rotameter) ist die Druck-

“und Temperaturunabhéngigkeit des Durchsatzes.
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Schadstoffverdampfer

Die Einstellung einer definierten Adsorptivkonzentration erfolgte durch Vermischung
zweier Gasstréme. Ein Teilgasstrom wurde mit dem Adsorptiv beladen und dann
dem aufgeheizten Hauptstrom wieder zugefhrt. Zur besseren Durchmischung wer-
den beide Gassirbme Ober eine mit Glaskugelﬁ gefuiite thermostatisierte Misch-
strecke dem Adsorber zugsleitet,

Die Beladung des Teilstroms mit Schadstoff erfolgie nach der Séttigungsmethode.
Die zeitliche Konstanz der Adsorptivkonzentration im erzeugten Prifgas héngt ent-
scheidend von der Dimensionierung des Verdampfersystems und des durchgesetz-
ten ‘Volumenstroms ab. In Vorversuchen mit verschiedenen Verdampfer/Sattiger-
Systemen zeigte das in Abbildung 10 skizzierte System hinsichtlich zeitlicher Stabili-
tat des Priifgases (max. 500 h) die besten Ergebnisse. Auch konnte bei Wiederho-
fungsversuchen unter gleichen Bedingungen eine gute Reproduzierbarkeit der er-
zeugten Adsorptivkonzentration errgicht werden. -

Dazu wurde ein Lufistrom Ober einen thermostatisierten mit Schadstoff gefiliten Kol-
ben geleitet, wobei eine weitgehende, allerdings von seiner Verweilzeit abhangige
Séttigung des Trégergases eintrat. Nachiolgend gelangte das Adsorptiv-Luftgemisch
in einen Sattiger, dessen Temperatur gegenliber der im Kolben so weit gesenkt war,
dald man eine Kondensation des Adsorptivs beobachieis. Bei flissigen Adsorptiven
Konnte das Kondensat in den Kolben zurdckiropfen. Bei festen (PAKs) bestand die
Gefahr einer Verstopfung, sodal hier eine Temperaturdifferenz zwischen Verdamp-
fer und Sé&ttiger gewahlt wurde, bei der nur ein verschwindend geringer Teil kon-
densierte. Diese betrug bei flissigen Adsorptiven ca. 20°C und bei fes%eﬁ lag das
Optimum bei ca. 5°C.

Die Konzentration ¢ des nach der Sattigungsmethode erzeugten Teilgasstromes
kann nach /88,78/ aus bekannten Dampfdruckdaten bai Aﬁﬁahme ées tdealeﬁ Cas=
gesetzes nach. C:eiCnuﬂg 8 errechnet werczeﬁ._ :

Ve

Vs R.Te ®
m; =  Masse des Schadsioffes in mg
Br = Dampfdruck des Schadstoffes bei gegebener Saitigungstemperatur
=  Voiumen der Gasmenge, die durch die Schadsioﬁvorlage gehi (m mi)
M =  Molekulargewicht der Substanz in g/mol AR
‘= " Allgemeine Gaskonstante = G 082 atm llmoi Koo

Ts ;:-__ Saitaaungstemper&tur in K
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Abbildung 18:  Verdampfer-Saitiger Syiem =

FUr die eingesetzien Adsorptive liegt jedoch in der Literatur ein unzureichendes
Datenmaterial vor, weiches zudem mit einer grollen Fehlerbreite behaﬁei ist. Aus
diesem Grunde wurde die Adsorplivkonzentration gravimeirisch aus den Volumen-
stromen, der Versuchszeit und der verdampften Adsorptivimenge bestimmt. -

Alle Rohrieitungen nach dem Séattiger bestehen aus Edelstahl (0i = 8 mm) und sind
elekirisch auf ca. 120°C thermostatisiert. Damit soli einerseits eine Kondensation
des Adsorptivs vermieden werden, und andererseits das Gasgemisch auf dis Ver-
suchstemperatur von 120°C gebraciht werden. Der Mischieil ist weiterhin so konzi-
piert, dall beim Einsicllen der Gaskonzentration das Adsorptionsrohr Uberbrickt
werden konnte. In der Bypass-8chaiiung wurde dabei der Druckabfali {iber den Ad-
sorber mit einem Feinventil simuiet. .~

. 3-5“3 ! Aﬂserﬁer .- E :.- - .. e BT

.~ Der Adsorber besteht aus einem "Doppeimantelgefé_ﬁ aus Glas ‘mit einem Innen-

durchmesser von 3 em und einem Glasfritteneinsatz. Die Héhe des Festbettes kann

‘bis zu 20 cm betragen. Die Einstellung einer konstanten Versuchstemperatur erfolg- + =~
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te mit einem Olthermostaten. Mit Widerstandsthermometern (P-100) wurde die
Temperatur am Adsorbereingang, in der Schittungsmitte und am Adsorberaustritt
gemessen. An wichtigen Stellen der Versuchsaniage befanden sich weitere neun
Melistellen, die direkt von Anzeigegersten Typ DVM 96/2000 E der Fa. Muller &
Weigert registriert und mit einem 12-Punkte-Schreiber (Linseis) kontinuieriich wéhr-
end des Versuches aufgezeichnet wurden.

3.5.4 Analysentsil

Die Bestimmung der Adsorptivkonzentration erfolgte mit einem Gaschromatogra-
phen (Tvp HR GC 5180 Msga der Fa. Carlo Erba Instruments) mit Flammenionisa-
tionsdetektor (FID). Der schematische Aufbau der Probenaufgabe ist Abbildung 11
Zu entnehmen.

Das Herzstlck des sulomatischen Gasproben-Einlallsystems ist ein Sechswege-
ventil der Fa. Valco Instruments. Es gelangt kontinuierlich ein geringer Volumen-
strom (10 mi/min) aus der Abgasieitung mit der momentanen Gasmischung in das
Einlallsystem des Ventils mit Dosierschieife (100 - 500ul). Zum Analysenzeitpunkt
(Umschaltung des Ventils) wird die aktuelis Gasmischung von Carriergas (Helium)
zur Trennséule in den Gaschromatographen transportiert und am FID detektiert. Zur
quantitativen Auswertung stand ein Personalcomputer mit Chromatographie-Daten-
erfassungssystem Baseline 810 der Fa. Waters-Dynamic Solutions zur Verfigung.
Im untersuchten Konzentrationsbereich konnts sine Linearitdt zwischen der einge-
stellten Konzentration und der nachgewiesenen Peakilache durch umfangreiche
Voruntersuchungen bestétigt werdsn.

Crehfelterventl {Vaioo)
Sleusnmg fher FD

Abbiicﬁuﬁg 414: .~ GasprobeneiniaBsystem
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Anfangliche Messungen zsigten, daf insbesondere bei den PAKs Adsorptionseffek-
te an den Wénden der Dosierschisife sowie in den Zuleitungan zum Injeklorsystem
des Gaschromatographen aufiraten. Dies duflerte sich durch geringe Nachweis-
grenzen und breite Peskformen. Daraufhin wurde das Einlallsystem in einen auf
130°C elekirisch thermostatisierten Probenraum untergebraciht. Da jeweils nur eine
Substanz dem GC zur Analyse zugefUhrl wurde und eine Trennung deshalb nicht
erforderiich war, konnis die Lange der Kapillarsule von 30 m auf 1 m reduziert wer-
den. Durch diese MaRnahme stieg die Nachweis-Empfindlichkeit der Bestimmung
um eiwa 102, da dis Signalform wesentiich glinstiger wurde. Mit dieser Methode
konnten Nachweisgrenzen < 1mg Adsorptiv pro m? Luft (< 1ppm) erzielt werdsn.

3.6 Versuchsdurchilthrung

Vor Beginn der Messungen wurden die eingeseizien Adsorbentien bsei 120°C 24
Stunden ausgeheizt, um Resibeladung von Wasser zu desorbieren. Nach AbklUhien
im Exsikkator wurde eing definiert eingewogene Menge des Sorptionsmaterials in
gie Adsorptionsséule gefulit. Die Einstellung der gewinschien Konzentration mittels
Verdampfer-/Satligertemperatur und der Volumenstréme wurde Uber das Bypass-
System mit dem GC Uberpriift. Nachdem sich im Belt eine Konstante Versuchstem-
peratur eingestellt hatte, wurde der Versuch durch Umschalten des Adsorbereinial-
systems und Beginn der automatischen Probenahme gestartet. Der Versuch wurde
beendet, wenn die Adsorberaustritiskonzeniration der Adsorbereintritiskonzentration
enisprach. Letzters wurde nach Varsuchsende zusétzlich dber die Bypafischaltung
Uberprift.

3.7 Yersuchsausweriung

vie Gleichgewichisbeladung kennte aus der gemessensn Durchbruchskurve aus der
Massenbilanz der in das Fesibeti eintrelenden und verlassenden Adsorptivkonzen-
tration berechnet werden. Diese erhélt man durch Integration nach der Gleichung
{10) und entsoricht anschaulich der in Ahhsidu’m 12 schraffierten Fldcha.

Xai=— m_V-co "{ Ct\jdf Z(’i-——- i Ats (10)
mf‘ io\ 7
Xa =  Gleichgewichisbeladung
m; =  adsorbierte Menge der Schadstoffkomponents |
‘ma = Masse des Sorplionsmaterials
V = Strémungsgeschwindigkeit
G =  Eingangskonzentration
= gemessene Kornzentration am Adsorberausgang zur Zeit t

- Ca)




25

N
INMARNANNN

is

Abbildeng 12:  Verfehren zur Berecnnung asr Gleichgswichisbeladung Xy aus der
Durchbruchskurve .

Aufgrund der diskontinuierlichen Messung der Austrittskonzentration muBte die Be-
rechnung durch numerische Integration erfolgen. Die Beladung konnte auch gravi-
metrisch durch Berechnung der Massedifferenz vom Adsorbens vor und nach der
Beladung bestimmi werden. Die gravimetrische Methode diente auch zur Uberpru‘f—
ung der berechneten Adsorptivkonzentration. NS

Zur Beschreibung der Adsorpiionsdynamik werden foigende GrélRen direki aus der
Durchbruchskurve bestimmi. Als Durchbruchszeit to wird die Zeit definiert bei der
tlce = 0,05 ist. Als Saitigungszeit ts wird die Zeit definiert bei der ofc, = 0,95 ist.

Die Durchbruchsbeladung Xp berechnet sich nach (11):

V.Gl (11)
Ma

Ao=

Als Wirkungsgrad n wird das Verh&linis von Durchbruchsbeladung und Gleichge-

sipababols mlon ol oim or bomes =E 14 /AN,
WICHSLC:igaL Ig DEZEICT il it ‘ i&}

Pa¥n]
= 12
Xa (i2)




3.8 hMelfehler und Reproduzierbarkelt der Messungen

Die zur Berechnung der Gleichgewichisbeladung nach Gleichung (10) bendtigten
Versuchsparameter sind durch die angewendeien Mslverfahren mit Abweichungen
behaftet. e IR

- Eingangskonzentration: *=2%
- Ausgangskonzentration: +2%

- Voiumenstréme: < 1%

- Einwaage Adsorbens: +0,01g
- Einwaage Adsorptiv: +0,01g
- Sattigertemperatur: +0,2°C

- Verdampfertemperatur. +1°C
- Adsorptionstemperatur.  +1°C

Die nach Gleichung (10} berechneten Glsichgewichtsbeladungen sind mit einem
relativen prozentualen Fehler von £ 6 % behaftet. Die Reproduzierbarkeit der Mes-
sungen geht aus Abbildung 13 hervor. Es sind drei Durchbruchskurven des Systems
Naphthalin/Herdofenkoks aufgefihrt die zu verschiedenen Zesiten, aber unter den
gleichen Versuchsbedingungen aufgenommen wurden. Aus dem Kurvenverlaui er-
kennt man, dafi} eine Reproduzierbarkeit gewahrieistet ist. :

: ; 3 §—= i
! ® !
I ] H
| ° | {
L L SR R S e
| ° | :
| | {
| | {
| | i
! ! !
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(o] I t i
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! Jessung
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) I S I S —
Py i ,
I ! !
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o 2 | !
0 £ | | ]
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Adsoeptionszelt [kl
Co = 280 mg-m HOK-Einwaage =20 g Adsorptionsiemperatur = 120°C

: Abbildunag 13:  Reproduzierbarkeif der Messungen am System Naphihalin/Herdofenkoks
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3.8 Ergebnisse und Diskussion
3.9.1 Versuchsbedingungen

insgesamt sind 73 Durchbruchskurven ausgewertet worden. Die reine Melzeit von
5558 Stunden verdeutlicht den hohen apparativen und zeithchen Aufwand der Mes-

Die Versuchsbedingungen sind:

Adsorptionstemperatur:  120°C

Volumenstrom: 250 In-ht
Adsorberdurchmesser: 3 cim
Leerrohrgeschwindigkeit: 9,85 cm-sect (bei 25°C)
Adsorbenseinwaage: i0-40g

Der Einfiuld der Beithéhe, Leerrohrgeschwindigkeit und der Adsorplicnstemperatur
ist exemplarisch am System Herdofenkoks/Naphthalin untersucht worden.

Die Adsorptionstemperatur und die Strémungsgeschwindigkell sind so ausgewahlt,
daf} sie den in der Praxis innerhalp der Rauchgasreinigung aufiretenden Bedingun-
gen enisprechen. Die Adsorptivkonzeniration entsprach nicht den realen Verhalinis-
sen (ng - yg/m® Rohgas), sondern lag aus meBtechnischen Grinden zwischen 30 -
5000 mg/ms3. Niedrigere Adsorptivkonzentrationen hétten den MeRaufwand (iber den
Umweg Anreicherung, Extraktion bzw. Desorption und nachiclgender Analyse er-
heblich gesteigert. Zudem hétten sich die ohnehin fangen Meflzeiten vergroltert, so
daf} dieser Aufwand angesichis des zu erzielenden Er‘gebmsses nicht zu rechtierti-

gen wére.

Die Adsorptionsuniersuchungen hatten nichi zum Ziel, die im Labormafistab erhal-
tenen Ergebnisse auf-einen technischen Adsorbsr zu Uberiragen, sondern es soliten
nur “grundséiziiche Aussagen Ober das _Adsar;piieﬁsverhaiteﬂ organischer Schad-
stoffe an verschiedsnan Adsorbentisn unier._praxisn_aheﬁ._?Bec’ii_ngungen gemacht
werden. _ _ .

Die Auflragung des Verhélinisses der gemessenen Austrittskonzentration ¢ zur auf-
‘gegebenen Eingangskonzentration ¢, gegen die Adscrptionszeit t entspricht den in
dieser Arbeii dargesteliten Durchbruchskurven. -Die darauf foigeﬁaen Resultattabel-
len erﬁhe!*efi dle wichtigsten Versuchsdaten. :




28

Zur Charakierisierung der gemessenen Durchbruchskurven werden folgende
Grélen verwendet:

G = Eingangskonzentration des verwendeten Adsorptivs

mace =  Adsorbenseinwaage |

hacs =  Héhe der Schlitung

to =  Durchbruchszeit

s =  Sattigungszeit

Ao Durchbruchsbeladung

XAs =  Séattigungsbeladung (= Glenchgew&chisbeiadung)

n = Wirkungsgrad

w =  Lesrrohrgeschwindigkeit

hwrz =  Hohe der MassenUbergangszone

vtz = Geschwindigkeit der MassenlUbergangszone
292 Adsorptionsuntersuchungen mit Benzol

Es ist die Adsorption von Benzol an Herdofenkoks, Aklivkohle, Molekularsieb 10A
und Pyrolysekeks untersucht worden. Die zugehérigen Durchbruchskurven sind in
den Abbildungen 14 - 16 dargestelit Tabeiie o enthal% gine Zusammeﬁsteilung cer
er’haiienen Ergebnisse. - - i

Bei den Adsorbentien XAD-2, XAD-4 und Molekularsieb 5A konnten aufgrund des
geringsn Adsorptionsvermégens keine suswertbaren Durchbruchskurven erhaiten
werden; der vollsténdige Durchbruch erfolgle unier den gegebenen Bedingungen
bereiis nach wenigen Minuten.

in den Abbildungen 14 und 15 ist der Einfluf der Eintrittskonzentration auf die Form
der Durchbruchskurven ersichtiich. Mit sinkenden Einirittskonzentrationen werden

die Durchbruchskurven flacher und damit technisch unglnstiger, da ein geringerer

Teil d%f Adscrﬁﬁcﬁskagazﬁai éﬁ& Eﬁ@fﬂﬁ??ﬁs ZUf’ ﬁd%ﬁ?ﬁ?iﬁﬁ ﬁ@ﬁdl?? Wt:rdteﬁ E\aw}sﬁ

der Wirkungsgrad nimmt foiglich ab (Tabelie &).

‘Umgekenrt beobachiet man, dall mit zunehmender Konzentration bei sonst konstan-
ten Versuchsbedingungen der Durchbruch friher beginnt und die Durchbruchskur-
ven steiler werden, was eine Beschlieunigung des Diffusionsvorganges bedeutel.
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Abbildung 14:
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Abbildung 15:
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Abbildung 16:
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Tabelie 8: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen mit Benzol

Adsorbens Co Mads Nads to te Xp Xs 1
Img/m3 | [g] fem] [h] th [mg/g] | [mg/g]

HCK 68 30 8,3 4.0 13,0 2,2 4.4 0,50
HOK 232 30 8,3 2,0 8,0 3,8 8,6 0,57
HOK 460 30 23 1.4 4,0 48 8,2 0548
HOK 1100 40 12,4 1,0 2,0 58 8,8 0,58
HOK 4830 40 124 0,3 0,8 g8 14,7 43,67
Aktivkehle &89 30 88 14,0 25,0 7.8 10,8 0,73
Aktivkohle 232 30 8.8 8.4 10,0 12,3 15,7 0,78
Aktivkohle 400 36 8.9 53 7.1 17,1 208 0,83
Aktivkahle 11060 40 13,2 33 43 224 25,4 6,88
Alktivkahle 4830 30 99 0,0 1,8 371 48,1 0,80
MS 10A &8s 30 7.5 0,5 35,0 0,3 7.2 0,04
MS 10A 232 30 7,5 0,4 20,0 0,1 1.7 0,01
MS 10A 645 40 10,0 0,8 16,0 1,9 15,1 0,12
MS 10A 1100 40 10,0 0,4 7,0 2,7 16,0 0,17
MS 10A 4830 30 7,9 0,7 3.5 271 74,0 0,36
Pyrolysekoks 88 30 14,7 0.5 4.0 0,3 0.8 0,33

Der S-6rmige Verlaul der Durchbruchskurven deutet darauf hin, dall es unter den
gewéhiien Bedingungen zur Aushildung eines Konzentrationsprofils (MTZ) gekom-
men ist. Eine vollig verschiedens Adsorplionscharakieristik ist in Abbildung 16 dar-
gestellt; zu keiner Zeit bildet sich eine MTZ aus, dis kirzer als die gesamis Adsor-
berlénge ist. Nach Pratsch /68/ ergibt sich diese Form der Durchbruchskurven bei
Uberwiegendem Einflull der Kinetik. Bereits aus dem Kurvenveriaul iassen sich
Ruckschilsse auf die zugehbrigen Isothermen machen. Ein Durchbruchsverhaiten
wie in den Abbildungen 14 und 15 liefert in der Regel eine "glnstige” isotherme, das
in Abbildung 16 ersichtliche 142t umgekehrt eine unglnstige Isothermenform erwar-

ien.

Aus den in Tabelle 6 aufgelisteten co-Xs-Wertepaaren erhdlt man die in Abbildung
17 dargestellien Adsorptionsisothermen flr eine Temperatur von 120°C. Wie man
sieht, weisen alle Isothermen sine glnstige Form auf. Bereits bei niedrigen Ein-
gaﬁgskcﬁzeﬂtrattonen wird der Sattigungswert erreicht. AnschlieBend erfolgt mit zu-
nehmender Konzentraticn ein schwach ansteigender Verlauf. Beim Molekularsieb
- tritt im Sattigungsbereich bei héheren Konzentrationen ein nochmaliger Anstieg auf.
.. -Bei kleinen bis mittleren Kenzentrationen (b:s 1100 mg/m3) steigt die Beiadung in
- der Reme Herdofenkoks < Molekuiarsieb 10A < AKtiw\ohae
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Abbildung 17:  Adsorptionsisothermen von Benzol an Herdofenkoks, Aktivkohle und
Molekularsieb 10A bei siner Tempsratur von 120°C

Legt man als Erkldrung die spezifische Oberildche der Adsorbentien (Tabelle 3)
zugrunae, ist diese Abstufung verstdndiich. im Vergleich zur Aktivkohie erreicht das
Molekularsieb bsi hdherer Konzentration trotz der kieineren spezifischen Oberflache
jedoch eine grélere Beladung.

Die Ergebnisse zeigen, dald es zur Charaklerisierung eines Adsorbens-Adsorptiv-
Systems beziglich eines Trenn- oder Reinigungsprozesses nicht ausreicht, die Ad-
sorptionseigenschafien im CGleichgewicht zu ermitteln; vielmenr mull der zeitliche
Verlaul der Beladung beriicksichtigt werden. Aus den gemessensan Durchbruchskur-
ven geht hervor, daR das Adsorpticnsverhalten von Benzol an HOK im gesamien
Kenzentrationsbersich glinstiger einzustufen ist (besserer Wirkungsgrad, spaterer
Durchbruch), als vergleichsweise das an Molekularsieb 10A, obwoht die Adsorp-

tionsiscthermen (Gleichgewicht) das umgekenrie Bild wiedergeben.




3.8.3 Adsorptionsuntersuchungen mit Tolugi

in den Abbiidungen 18 - 20 sind die Durchbruchskurven von Toluol an Herdofen-
koks, Aktivkohle und Molekularsieb 10A dargestelit. Tabelle 7 enthalt die Ergebnisse
der dynamischen Adsorptionsuntersuchungen. Anhand der Durchbruchszeiten und
der Sattigungsbeladungen erkennt man, daid Toluol stérker als Benzo! adsorbiert
wird. Bei anndhernd gleichen Eingangskonzentrationen verdreifachen sich die
Durchbruchszeiten an HOK und Aktivkohle; die Sattigungsbeladungen verdoppeln
sich ungsfahr. Die fir das System Toluol/Molekularsieh 10A gefundenen Meler-
gebnisse unierscheiden sich deutlich von densn der Benzoladsorption. Im Gegen-
satz zum Benzo! wird Toluol sehr gut adsorbiert; dies driickt sich nicht nur im glnsti-
gen Kurvenveriauf (S-f6rmig), sondern auch in der grélReren Beladungskapazitat
aus. Die Beobachtung, daR Benzo!l an Molekularsieb 10A nur bei hohen Konzentra-
tionen besser als auf HOK und Aktivkohie adsorbiert wird, trifft fUr das System
Toluol/Molekularsieb 10A fir den gesamten untersuchten Konzentrationsbereich zu.
Aufgrund des unsymmetrischen Molekilaufbaus besitzt Toluol im Vergleich zu
Benzol ein geringes Dipolmoment. Da Molekularsiebe sich durch ihre Hydrophilie
auszeicnnen, werden daher alle polaren oder polarisierbaren Molekiile bevorzugt
adsorbiert, sofern sie in die Hohirdume eindringen kénnen (Molekuiarsiebeffekt).

Tabelle 7: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen mit Toluol

Adsorbens Co Mads hiads o ig X | Xs 0
fmg/m | {a] [em] fn} n] img/gl | {mg/g]

HOK 65 30 83 | 120 | 280 5.2 95 | 065
HOK 181 30 9,3 60 | 140 79 | 124 | cee
HOK 432 30 9,3 2,0 55 | 107 | 145 | 074
HOK 1018 0 | 124 2,0 46 | 133 | 80 | o074
Adivkenle | 65 | 30 8¢ | 300 | 470 | 58 | 214 | 074
Adiviohle | 161 | 30 so | 180 | 280 | 238 | 32 | o7
Ativkohle | 432 30 00 | 105 | 135 | 375 | 416 | 6.0
Aktivkohle 1018 a | 132 85 . | w5 | 514 57.1 0.8
MS 10A 65 30 75 | 340 | 1340 | 181 | 445 | 044
MS 10A 161 30 75 | 190 | 800 | 251 707 | 0,36
MS 10A 432 30 7.5 80 | 350 | 3.7 | 812 | 038
MS 10A 1018 40 10,0 7.3 22,0 48,0 88,1 0,48
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Abbiidung 18: Durchbruchskurven von Toluol an Herdofenkoks
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Abbildung 19: - Durchbruchskurven von Toluol an Aktivkohie
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Abbildung 21:

Konzentration [mg/m?®

Molekularsisb 104

Adsorptionsisothermen von Teluol und Benzol an Herdofenkoks, Aklivkohie und

Differenziertere Aussagen zum Adsorptionsvernalten lassen sich aus Abbildung 21
gninenmen, in der die Cisichgewichisisothermen dargestelit sind. Zur mathema-
tischen Beschreibung der Adsorplionsisoinermen wurden die Gleichungen von
Freundlich (3) und Langmuir (4) herangezogen. Die Isothermenparameter erhalt
man durch lineare Regressionsanalyse, indem man die Melwerte der experimenteli
bestimmten Isothermen in die linearisierten Formen der Gleichungen (3) und (4) ein-
seizt. Tabelle 8§ enthélt die berechneten Parameter und die Korrelationskoeffizien-

isn.

Tabells §: - Ergsebnisse der Auswertung der experimentell bestimmien Isothermen nach

Freundlich und Langmuir

System Freundiich-Parameter Langmulr-FParameter
Ao Ke n R Rsnon Ke R
[mg7] fg-g"] (m*g)
Herdolenkoks / Benzol 0,010 0,277 0,8831 0,041 8,100 0,8538
Alktivkohle / Benzol 0,026 0,337 0,8858 0,030 7,829 0,8404
“j Molekularsieb 10A / Benzol 0,023 0,515 0,9330 0,023 6,256 0,8052
" Herdofenkoks / Toluol ' 0,018 0,224 10,9936 0,017 18,183 0,8782
'. Aktivkohle f Toluol 0,057 0,348 0,8873 0,055 2,489 0,8887
Molekularsieb 104 / Tolual 0,101 0,265 '0,9584 0,102 “12,019 - 0,9943 .
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3.8.4 Adsorptionsuntersuchungen mit Naphthalin

Am System Naphthalin/Herdofenkoks sind Parameterstudien durchgefthrt worden,
die nachiolgend beschrieben werden. Die Auswertung der erhaltenen Durchbruchs-
kurven erfolgte nach dem Zonenmodell von Michaels (Abschnift 3.1.3). Die charak-
teristischen Gréfien, wie die Hdhe und Geschwindigkeit der Massenlbergangszone
wurden mit Hilfe der Gleichungen (6) und {7) berechnst. Da alle gemessenen Durch-
bruchskurven einen annéhernd symmetrischen Verlauf besallen, wurde der Symme-
triefakior F = 0,5 geselzt.

3.8.4.1 Einflef der Schiitthshe

Die Abbildung 22 zeigt den EinfluR der Schiitthdhe. Es wurden Versuche mit drei
verschieden Schitthéhen bei einer Eingangskonzentrationen von 220 mg/m® durch-
gefihrl. Aus den MeRwerten in Tabelle 9 ist ersichilich, daBl mit zunehmender
Schitthdhe zundchst eine Verbreiterung der Massentransferzone stattfindet, diese
sich aber nach einer gewissen Anlaufsirecke kaum mehr &ndert. Es stsilt sich ein
sogenanntes "konstanies Musier” ein, d. h. die Masseniransferzone wandert mit
konstanter Hohe und konstanter Geschwindigkeit durch das Adsorberbett.

Nach Empfehlung verschiedener Autoren /69/ sollie daher die Schiithéhe gréier als
ein vielfaches der Hohe der Massentransferzone sein. Wie man der Tabelie 9 ent-
nehmen kann, irifft dias hier schon fiir eine Schitthéhe von 8,2 cm {1,5fach) zu.
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Abbildung 23:  Abh#ngigkeit der Durchbruchskurven von der Schiitthdhe am System
o Naphthaiin/HOK
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Tabelie 8: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen mit Naphthalin an HOK in Abhéngigkeit

von der Schiliththe haps.

Co = 280 mg/mS w = 8,85 cm/s
~-haps | hmmz viTZ ts-ip in ts o Xs N
[em] ferm] {em/f] {h] [h [h] fmg/g] | [malgl
3,1 2,4 0,41 5,0 5,0 10,0 35,7 53,8 0,66
6.2- 4,1 0,41 10,0 10,0 20,0 358 51,7 0,62
8,3 47 0,43 14,0 16,0 27,0 35,4 54,4 0,70

3.8.4.2 Einflull der Leerrohrgeschwindigksit

e Abbildung 23 zeigt die Abhéngigkeit der Durchbruchskurven von der Leerrohr-
geschwindigkeit im Geschwindigkeitsbersich 7,5 - 15 cm/s. Die in der Praxis Ubli-
chen Leerrohrgeschwindigkeiten liegen im gleichen Bersich (10 - 30 cm/s). Der Ver-
such mit einer Leerrohrgeschwindigkeit von 22,1 cmfs muf} bei der interpretation der
Ergebnisse gesondert betrachiet werden, weil der Adsorberquerschnitt geandert
wurde. Aus Abbildung 23 und Tabelle 10 ist ersichtlich, dall mii zunehmender Leer-
rohrgeschwindigkeit die Durchbruchszeiten abnehmen und die Hbhe sowie die Ge-
schwindigkeitl der Massentransferzone zunehmen. Aus den Zahienwerien geht her-
vor, dall zwischen der Leerrohrgeschwindigkeit und der Durchbruchszeit ein umge=

kKehrt proportionaler Zusammennang besteht,
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Tabelie 10: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen mit Naphthalin an HOK in Abhéngigkeit
von der Leerrohrgeschwindigkeii w.
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Co = 290 mg/mS hags = 9,3 cm ads = 30 g
w hrz ViTZ ts-in ] fs Xo Xs %
[ein/s] [em] fer/h] {n] [h] fh] [mgfg] | {mg/gl

7.5 4,1 0,32 13.0 23,0 36,0 41,8 54,7 0,78
10,0 4,7 0,43 11,0 16,0 27,0 38,4 54,4 0,71
12,5 49 0,49 10,0 14,0 24,0 38,7 54,5 0,73
1 50 5,5 0,55 10,0 12,0 22,0 38,8 57,7 0,67
B 221 6,3 0,80 7.0 20,0 27,0 47,5 55,6 0,85

“9) Adsorberdurchmesser = 2 om, haps = 21 om

Weiterhin erkennt man, dall im untersuchten Geschwindigkeitsbereich die Gleich-
gewichisbeladung im Rahmen der Fehlerbreite konstant bleibt. Vergleicht man die
Versuche mit einer Lesrronrgeschwindigkeit von 10 (hags =
{hags = 21 cm), die bei gleichem Volumenstrom von 250 In/h und identischer Adsor-
jedoch mit unterschiediichem Adsorberdurchmesser durchgefihrt
worden sind, ist folgendes zu erkennen: Da in beiden Versuchean die pro Zeit durch-
geseizie Adsorptivmenge identisch ist, sind die Durchbruchskurven anndhernd
gleich. Jedoch mit zunehmender Leerrchrgeschwindigkeit werden die Kurven steiler
(gilt fur alle gemessen Kurven) infolge zunehmender Stoffiransportkeefiizienten.

bereinwaags,

8,3 cm) und 22,1 cmis

Daher erfolgt der Durchbruch bei der hdheren Leerrohrgeschwindigkeit spéter.

3.8.4.3

CiCo

- Abbildung 24:
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Tabelle 11: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen mit Naphthalin an HOK in Abhéngigksit
von der Adsorptivkonzentration co.

w=085cm/s T=120°C haps=86,2cm, D=3,1cm
Co hasrz VITZ ts-tn o ts Xo Xs !
fmg/m?} | {em] {em/in] {n] fn] fnl Img/gl | (mafal
280 41 0,41 10,0 10,0 20,0 35,8 51,7 0,69
138 3,1 0,18 16,0 24,0 40,0 40,5 54,4 0,74
V34 3.0 0,05 84,0 34,0 88,0 28,0 52,2 0,54

Der Einfluld der Adsorptivkonzentration auf die Form der Durchbruchskurven ist in
Abbildung 24 zu erkennen. Der Zusammenhang wurde bereils am Sysiem Ben-
zolfHerdofenkoks ausfihriich diskutiert. Ergénzend sei angemerkt, dafl mit sinken-
den Eintritiskonzenirationen die Héhe der Massentransferzone nahezu unbeeinfiuf
bleibt, wohingegen die Geschwindigkeit starkt abnimmt. Die aus den gemessenen
Durchbruchskurven ermitielien Gleichgewichtsbeladungen (Tabelle 11) zeigen, dalk
schon bei relativ niedrigen Eingangskonzentrationen ein Sattigungswert von ca. 53
mg-g-! erreicht wird. -

3.8.4.4  Einflul der Adsorptionstemperatur

Abbildung 25 und Tabelle 12 zeigen den Einflul der Adsorptionstemperatur. Da die
Diffusionsgeschwindigkeit mit zunehmender Temperatur ansteigt, werden die Durch-
bruchskurven steiler und dis Wanderungsgeschwindigkeiten der Masseniransferzo-
nen nehmen zu. Entsprechend der Temperaturabhingigkeit der Adsorptionsisother-
men nehmen die Gleichgewichisbeladungen mit steigender Temperatur ab; infoige
der geringeren Beladung erfoigt daher der Durchbruch friher.

i
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. -Abbiidung 25; Abh#ngigkeit der Durchbruchskurven von der Adsorptionsiemperatur
L ' am System Naphthalin/HOK
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Tabelie 12: Ergebnisse der Adsorplionsuntersuchungen mit Naphthalin an HOK in Abh&ngigkeit
von der Adsorptionstemperatur T,

Co=290 mg/m®  hass = 6,2 cm Mags =20 ¢ w= 9,85 cm/s
T hwTz VISTZ ts-to to g Xo Xs 1i
¢l [em] [emt/h] ] i [h] imgf/g] | [mgfal
60 28 0,24 12,0 20,0 320 71,8 83,4 0,77
80 3,6 0,27 13,0 16,0 28,6 53,8 80,8 0,87
00 3,8 0,32 12,0 13,0 250 48,7 87,7 0,68
120 49 0,41 10,0 10,0 20,0 38 51,7 0,88

Fir die Adsorption von Naphthalin an HOX bei einer Eingangskonzentration von 280
mg/m® bestent im untersuchten Temperaiurpereich ein sireng linearer Zusammen-
hang zwischen der Temperatur und der Glsichgewichisbsladung. Dies geht aus der
Adsorptionsiscbare in Abbildung 24 hervor. Die Adsorptionsisobaren sind in der
Regel stark von der Konzeniration abhangig und nicht immer linear /69,87/
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Wie aus den vorangegangenen Abschnitten hervorgeht, haben die dufleren Be-
dingungen wie Schuitthéhe, Leerrohrgeschwindigkeii, Adsorptivkonzeniration und die
Temperatur einen grolRen Einfluld auf den Beladungsveriauf eines Festbeitadsor-
bers. Der enischeidende Einfluld ergibt sich aber aus der Wechselwirkung zwischen
Adsorbens und Adsorptiv, die durch die Adsorptionsstérke und den Diffusicnsvor-
gang beschrieben wird. In Abbildung 27 sind die unter konstanten Bedingungen auf-
genommenen Durchbruchskurven von Naphthalin an Herdofenkoks, Aktivkohie und

Molekularsieb 10A dargestellt.

im Vergleich zur Aktivkohie und zum Molekularsieb 10A besitzt HOK eine klsinere
Belacungskapazitét {Tabelle 13); daher erfolgt der Durchbruch wesentlich friher.
Der Vergleich zwischen Aktivkohie und Molekularsieb 10A zeigt, dal beide Adsor-
bentien eine gleichhohe Beladungskapazitat besitzen, jedoch aufgrund der steileren
Durchbruchskurve und folglich groRerem Wirkungsgrad, besitzt Aktivkohle das
gunstigere Adsorptionsverhalten. Aus dem Verlauf der Durchbruchskurve von
Naphthalin an Molekuiarsieb 10A erkennt man, dafl der Adsorptionsvergang stark
diffusionskontrolliert ist. Dieses Verhalien resuliiert aus der unterschiediichen Po-
renstruktur beider Adsorbentien und damit in der unterschiedlichen Zugénglichkeit
der Mikropren fir das untersuchte Naphthalin. Im Gegensatz zu Molekularsieb 104,
dald in der differentiellen Porenverteilung ein scharfes Maximum beim Radius der
Mikroporen und ein weiteres fUr die Makroporsn besitzt /65/, weist die Aktivkohle
eine breite Verteilung der Mikro- und Makroporen auf.
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Tabelie 13: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen mit Naphthalin in Abhingigkeit
vom Adsorbens.

Co = 280 mg-m= Mads=20 g w= 9,85 cm-s
T =120°C
B Adsorens hatz ViTZ te-tp to ts Xo s HE
[em] [em/n} [n} [ ih] [mg/al | [mg/gl
HOK 449 0.41 10,0 10.0 20,0 35,8 54,7 0,69
Aktivkohle 1,6 0,12 13,0 47,0 60,0 170,1 189,2 4,80
M8 04 33 0,08 38,0 36,0 72,0 28,8 198,4 0,686

Kennzeichnend fUr Molekularsiebe ist ihre typische Hohiraumstirukiur, die aus sogae-
nannten Kafigen (bestehend aus Si0s- und AlQs-Tetraedern) zusammengesetzt ist,
die untereinander durch Kanéle mit definiertem Durchmesser verbunden sind /88/.
Diese genau definierten Porendifnungen haben den Molekularsieben ihren Namen
gegeben, da Molekdle mit einem kleineren (kritischen) Durchmesser in die Kéfige
eindringen kdénnen, wahrend grolere Moleklle keinen Zugang finden. Bei Mole-
kularsieb 10A werden daher nur Molekiile mit einem effektiven Durchmesser von ca.
10A adsorbiert. Die Tatsache, dal die MolekiigroRe von Naphthalin nur knapp un-
terhalb der Porengrdile liegt, zeigt sich in einem geringeren Diffusionskoeffizienten,
der sich in einer breiten MassenUbergangszone &ulert (Tabelle 13). |

3.8.5 Adsorptionsuntersuchungen mit Phenanthren

In diesem Kapitel wird die Adsorption von Phenanthren an alien ausgewéhiten Ad-
sorbentien beschrieben. Zur Vergleichbarkeit der Ergebnisse sind die Durchbruchs-
kurven unter identischen Eingangsbedingungen gemessen worden (Tabslle 14).
Abbiidung 28 zeigt die Durchbruchskurven von Phenanthren an Aktivkohie, HOK
und Molekularsieb 10A. Bei Eingangskonzenirationen von 37 mg/m3 und Adsorber-
ginwaagen von 10 g werden Versuchszeiten bis zu 500 Stunden erreicht. Aus dem
S-férmigen Veriauf (Aktivkohie und HOK) erkennt man, dall trotz der niedrigen
Scnifthdhe von ca. 3 ¢m sich eine MTZ ausgeblldet hai. Im Verglaich zu Naphthalin
wird Phenanthren aufgrund seines gréReren kritischen Molek{ldurchmessers lang-
samer an Molekularsieb 104 adsorbiert, wobei allerdings noch eine Beladung von
17,4 % erreicht wird, Das zeigt, dalt die Adsorplionszentren noch zugénglich sing,
der Diffusionskoeffizient aber weiter abnimmt. Praktisch unmittelbar nach Versuchs-
beginn bricht Phenanthren durch, gefolgt von einem iangsamen Konzentrationsan-
-siieg bis zum véliigen Durchbruch bei etwa 350 h. SN R
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Tabelle 14: Ermgebnisse der Adsorplionsuntersuchungen mit Phenanthren

Adsorbens Co MAds hads o ts Xo Xs n
mg/m | gl [em] ) [h] [mg/g} | {mglg}
HOK 116 20 8,2 4,0 84,0 62,8 02,5 0,68
HOK a7 10 3,1 450 | 154,0 41,8 87,8 0,47
Aktivkohie 37 10 33 | 180,06 | 480,0 | 775 | 3189 0,56
MS 104 37 10 2,5 220 | 332,0 185 | 1744 0,11
S 5A 37 10 25 <1,0 21,0 0,8 5,9 0,13
Pyrolysckoks 37 10 4,9 12,0 18,0 10,8 13,5 0,80
XAD-2 37 10 3,7 3,0 1.0 2,7 58 0,45
XAD-4 37 10 37 13,0 29,0 11,7 18,5 0,63

An Molekularsieb 5A, Pyrolysekoks, XAD-2 und XAD-4 wird Phenanthren verhalt-
nismé&fRig schwach adsorbiert. In Abbildung 29 ist deutlich der Molekularsiebefiekt zu
erkennen. Molekularsieb 5A besitzt Porendffnungen von ca. 5A, in die das gréiere
Phenanthren nicht mehr eindringen kann, so dal nur ein geringerer Anteil an der
&uBeren Oberilache adsorbiert wird. Die im Vergleich zu Herdofenkoks (BET = 285
m2/g) und Aktivkehle (BET = 1125 m?2/g) geringe Adsorption von Phenanthren an Py-
rolysekoks &3t sich aufgrund der kleineren spezifischen Oberflache von 83 m2g
erkidren. Bei XAD-2 (BET = 330 m2/g) und XAD-.4 (BET = 806 m?/g) ist das Adsorp-
tionsverhalten nicht auf die Oberflachs und die Porenstruktur zuruckzufuhreﬂ s0N-
dern entscheidend ist die zu geringe Hydrophobie.
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. Abbildung 28:  Durchbruchskurven von Phenanthren an Aktivkohie, Herdofenkoks und
Molekularsieb 10A
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Abbildung 29:  Durchbruchskurven von Phenanthren an Molekularsieb 5A, Pyrolysekoks, XAD-2
‘und XAD-4

3.8,8 = Adsomptionsuntersuchungen mit Dibenzofuran und Pyren

in Tabelle 15 sind die Ergebnisse der dvnamischen Adsorplionsuntersuchungen mit
Dibenzofuran aufgeflhrt. Aus den gemessenen Durchbruchskurven (Abbildung 30)
und den berechneten Gleichgewichisbeladungen ist ersichilich, dall Dibenzofuran
ein zu Phenanthren vergleichbares Adsorptionsverhaiten besitzi. Dieses rasultiert
daher, dall beice Adsorplive eine &hnliche Moleklistruktur (3-Ring-Aromat} und
vergleichbare physikalische Eigenschaften besitzen,
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Abbildung 30:  Durchbruchskurven von Dibenzofuran an Aktivkohle, Herdofenkoks,
Sl ‘fiolekularsieb 10A und Pyrolysekoks.
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Tabelle 18: Ergebnisse der Adsorptionsuniersuchungen mit Dibenzofuran

Adsorbens Co Mads NAads o ts Xo s gl
[mg/m?] [g} fem] [h] (h] (mgfgl | [mg/g]
HOK 287 20 6,2 15,0 32,0 53,2 84,6 0,56
HOK 80 20 6,2 65,0 80,0 71,5 87,@ 0,81
HOK 35 10 3,1 51,0 132,0 43,8 82,8 0,53
Aktivkohie &0 10 3.3 74,0 174,0 183,85 278,14 0,58
MS 104 g0 20 5,0 55,0 205,0 60,1 62,8 0,37
Pyrolysekoks a0 i0 4,9 3,0 7.0 6.6 1,7 0,56
KAD-2 35 i0 37 1.0 3,0 G5 1,6 0,40
XAD-4 35 10 3,7 4,0 12,0 3,7 57 0,65

Die mit Pyren gemessenen Durchbruchskurven sind in Abbildung 31 dargestelit. Die
wichtigsten Ergebnisse zeigt Tabelie 16. Im Vergleich zu den bisher untersuchten
Adsorptiven nehmen die Gleichgewichtsbeladungen weiter zu. Beachtenswert ist die
nohe Beladung von 42,7 % bei der Aktivkohile. Selbst bei niedrigeren Adsorptions-
temperaturen und wesentlich héheren Eingangskonzentrationen gibt es wenige
AdsorptiviAdsorbens-Systeme mit vergleichbaren Séattigungsbeladungen. Nach
Brauer /43/ ist die Stligung des Adsorbers erreicht, wenn die Masse des Adsorplivs
das 0,35fache der Masse des Adsorbens erreicht. Beim System Pyrenlﬂ\ktlvkchie
wird dieses Verhaltnis mit 0,43 sogar noch Oberschritten.
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Abbildung 31: Durchbruchskurven von Pyren an Aktivkohle, Herdofenkoks,
: ~ Molekularsieb 10A und Pyrolysekoks
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Tabelle 16: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen mit Pyren

Adsorbens Co MAds Nade tp ts Xo Xs n
[mg/m?] [l {cm] fh] fh] fmg/g) | [mg/g]
HOK 58 10 3,1 480 1320 88,2 122,8 0,56
Alktivkohle 82 10 33 182,0 238,0 370,1 426,8 0,86
MS 10A 84 20 50 88,0 388,06 54,1 188,7 0,27
Pyrolysakoks o4 10 4,8 3,0 13,0 8,8 18,5 0,37

3.8.7 Adsorption an Herdofenkoks

In diesem Abschnitt erfolgt sine zusammenfassende Darstellung der Adsorptions-
untersuchungen an Herdofenkoks. Tabelle 17 zeigt die Ergebnisse der Adsorption
von Biphenyl, Acenaphthylen, Hexachlorbenzol und 2,4,8-Trichlordibenzofuran. Die
Durchbruchskurven sind in den Abbildungen 32-35 aufgeflhrt. Mit Hexachiorbenzol
wurde nur ein Versuch durchgefihrt, weil sich aufgrund des niedrigen Dampfdruckes
keine wesentlich héheren Adsorptivkonzentrationen unter den Versuchsbedingun-
gen einstelien lieRen. Die synthetisierte Menge von ca. 4 g 2,4,8-TriCDF reichie le-
diglich fOr einen Adsorptionsversuch aus. in Abbildung 36 sind die Adsorptionsiso-
thermen der eingesetzien Adsorptive an HOK im Konzentrationsbereich bis 500
mg/m3 dargestelll. Die gezeigten Adsorptionsiscthermen zeichnen sich dadurch aus,
daf} bereils im Bereich niedriger Adsorptivkonzenirationen hohe Beladungen er-
reicht werden. Untereinander weisen alle Isothermen einen nahezu paralislan Ver-
fauf zur Abszisse auf. Ein derartiges Adsorptionsverhalten ist besonders bei der
Rauchgasreinigung vorteilnaft, da hier die Konzentrationen des zu adsorbierenden
Schadstoffes im Rauchgas sehr gering sind (ng - ug/ms)

- [

Tabelle 17: Ergsebnisse der Adsomptionsuniersuchungen von Biphenyi, Acenaphthylen,
| und 2,4,8-Trichiordibenzofuran an Herdofenkoks
Adsorptiv Cs MAda hags tn ts Xp Xg 7
[mg/m3] gl fem] (h] fh] Img/gl | Imgfgl
Biphenyl 62 20 8,2 57,0 1 08,0 43,8 66,4 6,55
Bipheny 120 20 6,2 32,0 60,0 47.6 71,2 0,67
Biphenvyi 338 20 8,2 14,0 24,0 46,2 72,2 0,64
Acenaphthyien ~ 38 20 6.2 88,0 144,0 411 56,0 0,73
Acenaphthylen 88 20 6,2 34,0 76,0 37,5 58,6 0,84
Acenaphthylen 468 20 6,2 8,0 16,0 46,3 69,7 0,88
Hexachlorbenzol 52 i0 3,1 40,0 104,0 - 81,4 982 0,52
2,4,8-TriCDF 252 10 3,1 7.5 28,5 46,4 83,7 0,48
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Es kann vermutet werden, dafd zu niedrigeren Konzenirationan hin (< 50 mg/m3) die
Isothermen zunéchst leicht und dann bei niedrigsten Konzentrationen steil abfalien.
Der so erhaliene Kurvenverlauf lieRe sich durch eine isotherme beschreiben, die
aus zwei Gliedern zusammengesetzi ist: bei niedrigsten Konzentrationen durch eing
Henry-Isotherme mit groler Steigung, die bei hdnheren Konzentrationen sprungartig
in sine Sattigungsisotherme Gbergeht. Die hohen Beladungen bei einer Temperatur
von 120°C sind auf die Wirkung starker molekularer Bindungskréfie zwischen den
Adscrptiven aus der Klasse der aromatischen Konhlenwasserstoffe und Herdofenkoks
zuriickzuithren.

Wie aus den Isothermen in Abbildung 36 ersichilich, steigen die Massen-bezogenen
Adsorptionskapazitéten (mgfg) mit zunehmender Moiekligréle an. Aus der Stofi-
mengen-bezogenen (umol/g) Darstellung in Abbildung 37 genht aber hervor, dal
peim Pyren ein Beladungsmaximum erreicht wird. Die mit Hexachlorbenzol und
2,4, 8-Trichlordibenzofuran erzielten Beladungen liegen bei dieser Form der Darstel-
lung sogar unter denen von Biphenyl und Naphihalin. Dieses Verhalten deutet da-
rauf hin, daf} bei grélReren Molekllen auch ein sterischer Effekt zu berlcksichtigen
ist (&hnlich wie bei den olekularsieben), so daf diess nicht mehr in die Mikroporen
(< 10A) eindringen kdnnen, die ein GroRteil der Adsorptionsfléche ausmachen.

Untersuchungen von Frambach /30/ zeigen, dal mit aliphatischen Schadstoffen im
Vergleich zu aromatischen nicht so hohe Beladungen erreicht werden, weil hier die
Wechselwirkungskréfie schwécher sind. Das geht aus den Mellwerten in Tabelle 18
nervor, die nach dynamischer Beladung bei einer Adsorptionstemperatur von 20°C
an Herdofenkoks erzielt wurden.

Tabelie 18: Ergebnisse dynamischer Adsorptiensuniersuchungen von Ethanol, Formaldehyd,
Toluol, Styrol und Chlorbenzoel an HOK bei siner Adsorstionstemperatur von 20°C /804,

Adsorptiv Co As Adsorptiv Co Xs

[mg/m3 | [mglo] Img/m®] | [mgfal
Ethanel o200 40 Toluol | o7 | 1150
Ethanol 984 14,8 Toluol 10574 136,0
Ethanol 488 20,0 Styrad 13 69,5
Ethanol 1004 27,0 Styrol 122 76,1
Formaldehyd 22 0,8 Styrol 462 85,4
Formaldehyd 81 3,3 Styrol 868 ‘88,2
Formaldehyd 147 4,5 3§ Chilorbenzol 23 89,2
Formaldehyd . 553 227 - Cihlorbenzol . 203 98,8
Toluol 12 710 § . | Chlorbenzol 614 | 143,5
Toluol © = [-.107 | 87,00 | - @ Chlobenzol | 1126 .| 2027
Toluol 1 .'520 14420 ' . Chlorbenzol 5372 | 465,4
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3.8.8 Vergieich von Adsorbentien zur Rauchgasreinigung
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Abbildung 38:  Abh&ngigkelt der Beladung von der spezifischen Oberfldchs ( BET)
kohlenstoffhaltiger Adsorbentien

in den Adsorptionsversuchen wurden drei kohienstoffhaltige Adsorbentien einge-
setzt, die sich im wesentiichen in fhren spezifischen Cberfldchen unterscheiden, Die
Aktivkohle besitzt die grofite Oberfléche mit 1125 gefolgt von HOK mit 285 und Py-
rolysekoks mit 63 m#/g. Anhand der Abbildung 38 zeigen die Ergebnisse der Unter-
suchungen, dall unter identischen Versuchsbedingungen ein linearer Zusammen-
hang zwischen der BET-Oberfléche und der erzielten Glezchgewachtsbefadmg be:
verschiedenen Adsorptiven besteht. :

Beispielsweise benstigt das Pyren-Molek{ll nach /21/ einen Platzbedarf von S0 A2,
Unter der Vorsteiiung, dafl Pyren mit seinen aromatischen Ringen parallel zur Ober-
fldche angelagent wird, kann man aus der Anzahi der adsorbierien Pyren-Moleklle,
die man aus der gemessenen Gleichgewichisbeladung berechnen karm dze beno-
tlgie Adeorbeﬂsoberﬂaehe nach Gleschun@ (13) berechﬁen - '

| g | Ks
'_ A = B-—Na (13)
A = spezifische Oberfidche in m2.g
B = Platzbedarf des Molekils in m2(80-10-2° flr Pyren)
Xs =  Gleichgewichisbeiadung in g-g*

M Moiekulargewicht in g-moi-i {202 fir Pyren)
Avogadro-Konstante 6.022.102-molt

-
P
nu
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Tabetlle 18: Berechnung der spezifischen Oberfliche A bei der Adsorption Pyrens an Aktivkohle,
Herdofenkoks und Pyrolysekoks (Vergleich mit der spezifischen Oberfldche nach BET)

Adsorbens As BET A
log’l | im*g" | [m?g]
Akilvkohle 0,427 1125 1148
Herdofenkoks 0,123 285 323
Pyrolysekeks 0,012 83 50

Der flir Aklivkohle, HOK und Pyrolysekoks berechnste spezifische Fldchenbedarf
des adsorbierten Pyrens stimmt recht gut mit der nach der BET-Methode ermitielten
spezifischen Oberfliche Gberesin (Tabelle 18); d.h. die Belegung der Adscrbens-
oberiléche scheint bei Pyren &hnlich zu sein wie bei Stickstoff.

Wie die hohen Schadstoffbeladungen an Molekularsieb 10A zeigen, sind die zeo-
lithischen Materialien, die hauptséchlich zur Adsorotion von polaren Verbindungen
eingesetzt werden, auch zur Adsorption von aromatischen Kohlenwasserstoifen ge-
eignet. Voraussetzung ist ellerdings, dal der kritische Moleklidurchmesser der
Schadstoffe unterhalb des Porendurchmessers liegt. Aus den Untersuchungen geht
hervor, daft bereits Benzol mit einem kritischen Durchmesser von 6,7A /41/ an Mole-
kularsieb 5A nicht mehr adsorbiert wird; an Molekularsieb 10A dagegen erfolgt eine
schwache Adsorption. Aufgrund seines polaren Charakiers wird Toluol besonders
gut an Molekularsieb 10A adsorbiert. Bei der Adsorption der gréReren Molskile
Naphthalin, Phenanthren, Dibenzofuran und Pyren sieigt zwar die Beladung an Mo-
jekularsieb 10A an, jedoch wird die Adsorptionskinetik (flache Durchbruchskurven,
friher Durchbruch) zunshmend schiechter; wahrscheinlich werden wesentlich gréis-
sere MolekUle als Pyren nicht mehr adsorbiert.

Von alien untersuchien Adsorbentien weisen die Adsorberharze fir die untersuchten
Adsorptive die geriﬁgste Adsorptionsfahigkeit aus. Betrachtet man aber dic erreich-
ten Beladungen von 2 - 18 mg/g Adsorbens bei einer Temperatur von 120°C, so st
verstandlich, daR diese Adsorbentien in der Probenahmetechnik zur Messung von
PAKs, PCDDs und PCDFs in Abgasen von Feuerungsanlagen eingesetzt werden;
dort liegen die Schadstoffkonzenirationen auch sehr viel niedriger als bei den eige-
nen Untersuchungen. Gegenliber Akiivkohlen besiizen Adsorberharze bei der Pro-
benahme den Vorteil, dal} die adsorbierten Schadstoffe bei der Probenauibereitung
vollsténdig extraktiv zurGckgewonnen werden; bel kohlenstoffhaltigen Adsorbentien
freten dagegen aufgrund von irreversibler Adsorption Minderbefunde auf (5.4.1.1).
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Bei den Adsorptionsuntersuchungen ist der EinfluR von Wasser nicht untersucht

worden. Bei den hydrophoben kohlenstoffhaltigen Adsorbentien werden sich die
Adsorptionseigenschaften auch bei hohen Wasserdampfdricken nicht wesentlich
andern /671, Dies giit nicht fur die hydrophilen Molekularsiebe, die in feuchter Luft

bevorzugt Wasser adsorbieren.

Der Vergieich der Adsorptionseigenschaften verschiedener typischer Adsorbentien
zeigt, dall fir die Rauchgasreinigung zur Abscheidung organischer Stoffe (PAKs,
PCDDs, PCDFs u. a.) nur kohlenstoffhaltige Adsorbentiien in Frage kommen. Aus
den eigenen Untersuchungen gehi hervor, gall der bereits grolltechnisch in der
Rauchgasreinigung eingesstzie Herdofenkoks besonders geeignet ist. Zwar kénnen
mit Aklivkohien (gréRere Oberfliche) gréflere Schadsicfibeladungen erzieit werden,
ledoch ist der wesentlich hdhere Preis zu berlicksichtigen. Zu beachien ist auch,
daid die adsorplive Rauchgasreinigung ein Multi-Funktionsveriahren ist, wo neben
organische auch anorganische Schadstoffe abzuscheiden sind. Wagen der deutlich
héheren Basizitat der Ascheanteile in HOK gegenUber herk&mmiichen Aktivkohlen
werden besonders gut saure Rauchgasbestandieile wie HCI, HF und SO:
chemisorbiert, d. h. unter Salzbildung auf den HOK fixiert.




52

4, - Untersuchungen zum w@gﬁfpiiﬁlﬂ%v@?ﬁaﬁ&nuE§ ener Adsorbentien

4.1 Voruntersuchungen

Wie in Abschnitt 3 beschrieben sind verschiedens Adsorbentien mit ausgewéhiten
Schadstoffen dynamisch bis zum Glsichgewichiszustand beladen worden. Um zu-
satzliche Informationen lber den Adsorbatzustand zu erhalten, erfolgte im Anschlufl
daran die Desorption bzw. Regeneration des Adsorbens. Unter Regeneration be-
zeichnet man den Prozefd, durch den die adsorbierten Schadstoffe von einem bela-
denen Adsorptionsmitiel entfernt werden, so dall das Adsorbens erneut zur Adsorp-
tion eingesetzt werden kann. Prinzipiell werden drei Verfahren angewendet, die in
141, ‘i‘i‘ii ausfGhrlich beschrieben sind: '

- Temperaturwechselverfahren
- . Druckwechselverfahren
- Verdrangungsdesorption

Nach Pratsch /68/ erhalt man bereits eine erste Aussage Uber die Desorptionseigen-
schaften sines Adsorbens-Adsorpiiv-Systems dadurch, dal nach der Aufnahme
einer Durchbruchskurve der Adsorber so lange mit reinem Trégergas gleicher Stré-
mungsgeschwindigkeit und Temperatur durchstrdmt wird, bis er anndhernd voll-
sténdig desorbiert ist. Exemplarisch wurde dies am System Herdofenkoks/Phen-
anthren durchgeflhrt. In Abbildung 3¢ sind die Adsorptions- und Desorptionsdurch-
bruchskurven dargestelli, die bei einer Temperatur von 120°C und siner Leerrohrge-
schwindigkeit von 0,1 m/s aufgenommen wurden.
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Da die Desorption die Umkehrung der Adsorption ist, erwartet man zunachst sinen
spiegelbildlichen Verlauf. Wie das Beispiel aber zeigt, verlauft die Desorption we-
sentlich langsamer und ist erst bel der drsifachen Adsorptionszeit abgeschliossen.
Dieses Verhalien ist im wesentlichen auf die Satligungsisotherme und die starke
Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und Adsorbens zuriickzuithren. Dagegen beo-
bachtete Poite 147/ in vergleichbaren Untersuchungen am System Molekularsieb
5A/Ethan, wo keine hohen Bindungskrafte wirken und eine lineare Isotherme vor-
liegt, dafl Adsorptions- und Desorptionsverldufe nahezu spiegelbildlich sind. Schadi
185/ zeigte ebenialls, dald dis Isothermeniorm ausschlaggebsend ist; gekrimmie, 4. h.
fUr die Adsorption glinstige isothermentypen, besitzen fir die Desorption einen un-
ginstigen Verlauf. Daher sind mit der Spllgasdesorption nur sehr langsame Belad-
ungsanderungen méglich; nur bei schwicher gebundenen Adsorptionssystemen ist
dieses Desorptionsverfahren prakiikabsl. Hohe Desorplionsgrade in relativ kurzer
Zeit sind nur durch thermische Desorption, d. h. bei erhéhten Temperaturen mdglich.

Diese Untersuchungen konnten nicht in der flr die Adsorption konzipierten Laboran-
lage durchgefihrt werden, weil die Thermostalisierung des Adsorbers keine Tempe-
raturen > 200°C zulieR. Aus diesem Grunde wurde das Desorptionsverhalten von
PAKs-beladenen Adsorbentien mit Hilfe einer Thermowaage untersucht; diese Un-
tersuchungen werden im folgenden Kapitel beschrieben.

4.2 Thermogravimetrische Untersuchungen
4,2.1 Einflhrung

Die thermische Analyse umfallt eine Vielzahi von Verfahren zur Messung von Stoff-
sigenschaften oder deren Anderung in Abhéngigkeit von der Temperatur und auch
von der Zeit. Zu den wichtigsten Verfahren gehéren die Thermogravimetrie (TG) und
die Differenz-Thermo-Analyse (DTA). Grundiagen, Veifahren und Aﬁweﬁﬁuﬁgsbea-
spzeie werden ausfuhrhc“‘i in f148/ abgenaﬁeeii ' :

Er‘ der vorliegenden Arbeit wurde zur Untersuchung des Desorptionsverhaitens be-
ladener Adsorbentien die Thermogravimelrie herangezogen. Bei der Thermogravi-
metrie wird die Gewichissnderung der Probe und die zeitliche Anderung des Ge-
wichis. (DTG-Signal) wéhrend ‘des vorgegebenen Temperatur-Zeit-Programms “in
einer- definierten Atmosphére gemessan. Nachteilig an der Methode ist, dal® nicht
die 'kcmplexeﬁ Vorgénge bel der thermischen Behandiung beladener Adsorbentien
-erfallt werden kdnnen. So ist z. B. aus der Literatur /101,106/ bekannt, dall PAKs

- pel erhohten Temperaturen zu Polymerisation und Zersetzung neigen, so dal die

resultierende Gewichisénderung beim Aufheizen der Probe nicht eindeutig der
' "_Desprjpﬁon von unzersetziem oder zersetztem PAK zuzuordnen ist. Zur Abhilfe die-
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ses Problems bedient man sich heutzutage sogenannter simultaner Methoden, d. h.
man kombiniert die Thermowaage mit einem zusatziichen Melgerat, welches wei-
tere informationen liefert. So stellt die Thermogravimetrie gekoppelt mit sinem Mas-
senspekiromeier ein ausgezeichnetes System zur Untersuchung der Desorption von
organischen und anorganischen Schadstoffen an festen Sorptionsmaterialien dar.
Von der Waage wird die Anderung des Gewichts registriert und simulian erfoigt die
massenspekirometrische ldentifikation der desorbierten Komponenten. Aus dem
aufgenommenen Desorplionsspekirum assen sich dann bei nichi-isothermer
Reaktionsfihrung die kinstischen Groien (Akiivierungsenergie, Frequenzfakior und
Reaktionsordnung) ermittein 71149/,

Mit dieser Gerdtekombination untersuchte Seewald /113/ das Desorptionsverhalten
phenoi-beladener und Hérner /115/ das von tri- und tstrachiorsthylen-beladener Ak-
tivkohien. Seewald stellte fest, dal neben Phenol, dal im Temperaturbereich zwi-
schen 100 und 200°C desorbiert wird, zwel weitere Komponenten {Oxydiphenylether
und Dibenzofuran), dis durch kataiytische Resakiion von adsorbiertem Phenol auf der
Aktivkohleoberildche entstanden sind, bei héheren Temperaturen desorbiert wer-
den. Weilerhin beobachtst er, dall die Desorption unvolisténdig ist, soc dalk eine
Restpeladung auf dem Adsorbans zurGckbleibt, wodurch dessen Adsorplionskapa-
zitét verringert wird. Untersuchungen von Hérner zeigen, daR leichifilichtige Verbin-
dungen wie Tri- und Tetrachlorethylen schon bei Temperaturen unter 400°C im
wesentlichen unzersetzt von der Aktivkohle desorbieren. Eine gewisse Sorptivzer-
setzung wird ailerdings auch beobachiet. Die dabei entstehenden Produkie desor-

fom

bieren ebanfalis noch unternals 400°C.

4.2.2 - Versuchsbedingungen

Die Desorptionsuntersuchungen wurden mit einem Thermoanalysengerdt (Netzsch
STA 409) mit Kompensationswaage und Datenverarbeitungseinheit durchgeflihrt.
Das Gerét sriaubt die simultane TG- und DTA-Messung. FUr die Interpretation der
Versuchsergebnisse wurden nur die TG-Messungen herangezogen. Bei der Ver-
suchsdurchflhrung wurden etwa 70 mg beladenss Serptionsmaterial in sinem
Probentréger aufgegeben und das System ca. 20 min. mit Stickstoff gesplit. Proben-
iréger und Probentiege! bestehen aus Aluminiumoxid. Anschlielend erfolgte eine
lineare Auiheizung mit einer Aufheizrate von 5°C/min und einer Endtemparatur ven
1000°C. Bei den quasi-isothermen Versuchen wurde mit 5°Cimin auf 320, 420 und
520°C erhitzt und anschiieRend isotherm.gehalten. Der Stickstoffdurchsatz betrug
20 mifmin. T e e S L e e
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4.2.3 Eracbnisse und Diskussion

Die bei den Desorptionsuntersuchungen eingeseizten Adsorbentien wurden zuvor
unter definierten Bedingungen (Kap. 3) mit ausgewsanlien Adsorptiven dynamisch in
der Gasphase beladen. In den Abbildungen 40 - 42 sind die Thermogramme von
PAKs-beladenem Herdofenkoks, Akiivkohie und Molekularsieb 10A, die unter pyro-
ivtischen Bedingungen aufgenommen wurden, dargestellit. Zum \fergieich wurden
auch die uﬂbeladenen Adsorbentien thermisch behandeit.

Aus Abbildung 40 ist zu entnehmen, dafd Herdofenkoks bei etwa 160°C entgast und
bei 800°C ein Gewichisverlust von 2,5 % zu verzeichnen ist, der bei weiterer Stei-
gerung der Temperatur zunimmt und bei 1000°C stwa € % belrdgl. Die Aklivkehle
(Abbildung 41) ist dagegen bis 600°C thermisch stabil. Beim Molekularsisb 10A,
welches zuvor wie alle anderen Sorbentien bei 120°C ausgeheizt wurde, zeigt sich
ein eigenartiges Verhalten. Bereils bei 130°C beginnt eine starke Gewichisab-
nanme, die wahrscheinlich auf die Desorption von Kristallwasser zurGckzuftUhren ist,
weiches erst bei erndhten Temperaturen vollstandig freigeset=t wird.

Aus den Thermogrammen ist zu entnehmen, dal die Desorption der PAKs bei etwa
200°C beginnt und bej 600°C abgeschlossen ist. Zu hénheren Temperaturen hin
zeigen die Kurven nach Durchlaufen eines Wendepunkis bei etwa 650°C einen
nochmaligen Gewichisveriust, der bei den kohienstoffhaltigen Adsorbentien auf CO,-
pzw. CO-Verlust zurGckzufOhren ist. Belrachiet man die prozentualen Beladungen
[{a Adsorptiv / g Adsorbat)-100] der untersuchten Adsorbens-/Adsorptiv-Systems, die
in den zugehdrigen Legendsn in Klammern aufgeflhrt sind, so ist aus den Abbildun-
gen zu entnehmen, dall der Gewichisveriust nach der thermischen Desorpiion ge-
ringer als die anfangliche Beladung ist.

Wie bereits erwahnt, kondensieren PAKs bei héheren Temperaturen (> 300°C) zu
gréideren iioleklien bis hin zur vollsténdigen Verkehiung /150,151/, so dafl die
Reakiionsprodukie aufgrund der hohen Bindungskréfie auch bei héheren Tempera-
turen (> 700°C) nicht mehr desorbiert werden. Beim Molekularsieb 1 0A kann man
sich sogar vorsteiien, daf aufgrund der Polymerisation die Porensfinungen verstopf
werden und dadurch die Freisetzung von unzerseiziem PAK behindert wird. Bei der-
artigen Vorgéngen, die zu einer irreversiblen Resibeladung fChren, kann dis ur-
spriingliche Adsorptionsfahigkeit der Sorpticnsmatsrialien nur durch eine chemische
Behandlung wiedererlangt werden. Haufig fUhrt die Behandlung unter reaktivieren-
den Bedingungen, z. B. mit Wasserdampf bei 700 - 800°C, zum Erfolg. Dabei wird
die Substanz, die die Oberilacne blockiert, zunachst. voiisiaﬁdtg verxohii und an- -
'.schhefzezﬁd selektiv. vergasi 1183,194/. .
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Vergleicht man die Desorptionskurven von Biphenyl und Acenaphthylen an HOK,
erkennt man deutlich, dald frotz gleicher Adsorptivbeladung am System HOK/Ace-
naphthylen eine gréflere Restbeladung zurtickbleibt. Beim Acenapnthylen handsh
es sich um einen besonders reaktiven PAK-Verireter, dessen komplexa thermische
Zersetzung ausfUhrlich in 7154/ beschrieben ist. Die Polymerisation findet bereits bei
niedrigen Temperaturen nach Uberschreiten des Schmelzpunktes statt und fihrt
daher im Vergieich zu Biphenyi zu einem gréleren irreversiblen gebundenen Anteil.

Intersssant ist auch der Vergleich zwischen Phenanthren und Dibenzoifuran; letzte-
res wird von allen Sorptionsmaterialien deutlich besser desorbiert. Da es sich beim
Dibenzofuran aufgrund der zusétzlichen Sauerstofforicke um keinen typischen PAK-
Vertreter handelf, ist offensichilich die Polymerisation nicht die dominierende Reak-
tion bei der thermischen Behandiung. Mdglicherwaise kann auch eine Zersetzung
des Dibenzofurans durch homolytische Spaltung der Etherbindung und Freisetzung
der relativ flichtigen Bruchstiicke fiir die nahezu volisténdige Desorption verantwort-
lich sein.

Aus den Abbildungen 40 - 42 ist zu entnehmen, dal zur Desorption der PAKs Tem-
peraturen von etwa 600°C gentigen. Bei héheren Temperaturen findet insbesondere
bei den kohlenstoffhaltigen Adsorbentien eine Schadigung des Kohienstofigerisies
statt, welches die Adsorptionssigenschafien fir einen nochmaligen Einsatz mindert.

Bei den Desorptionsuntersuchungen interessierte daher guch das Desorplionsver-
nalten der PAKs bel isothermer Varsuchsdurchfiihrung. In Abbildung 43 sind die
Beladungsveridufe nach quasi-isothermer Desorption von Dibenzofuran an Herd-
ofenkoks, Aktivkohle und Molekularsieb 10A bei 320, 420 und 520°C dargestelit.
Alie anderen Adsorbens/Adsorptiv-Systeme zeigen ein gleichsinniges Verhalten, so
dall zur Veranschaulichung nur die mit Dibenzofuran als Adsorptiv herangezogen
worden sind. Mian erkennt deutiich, dalk zu héheren Temperaturen hin die Gewichis-
veriuste pro Zeiteinheit gréfer werden. Im niedrigen Temperaturbersich (320°C)
werden noch senr lange Desorptionszeiten bendtigt. Dagegen entnimmt man dem
stufenférmigen Verlauf cer Desorptionskurven bei 520°C, dal die Desorption von
Dibenzofuran innerhalb ver Versuchszsit von 210 min abgeschlossen ist.

Die hier vorgelegten Ergebnisse der Thermogravimetrischen Analyse sind nur zu
interpretieren, wenn weitere Uniersuchungen durchgefihrt werden. 8o kann z. B.
-gine simultane massenspekiroskopische Analyse tiefere Einblicke in das Reaktions-
: gescheheﬁ geben. :
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5. Untersuchungen zur thermischen Stabilitéf an Herdofenkoks
adsorbierter organischer Verbindungen

8.1 Einleitung und Versuchsrahmen

Herdofenkoks (HOK) aus Braunkohie wird zur Rauchgasnachreinigung zukinftig bei
ililverbrennungsaniagen {(MVA) im wachsendem Malle eingesetzt. Damit kann die
nahezu vollsténdige Abscheidung der Schadgase SO, HCIL HF, HBr, H2S und NHs
ebenso wie der gasformigen und partikelgebundensen Schwermetalie erzielt werden.
Zunehmend wird aber auch das sehr gute Abscheidevermdégen des HOK fir organi-
sche Verbindungen, wie aromatische Kohlenwasserstoffe, polycycelische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAKs), polvchlorierte Benzole und Aliphate, polychicrierte
Phenole (PCPs) und fir polychlorierte Dibenzaodioxine (PCDDs) und Dibenzofurane
(PCDFs) zur Anwendung von HOK fihren. Dabei stellt sich die Frage nach welchen
Mechanismen die organischen Verbindungen abgeschieden werden, und wie sich
die abgeschiedenen Komponentsn auf HOK bei erhbhien Temperaturen unter
Rauchgasbedingungen verhalten. Bei kohlenstoffhaliigen Adsorptionsmaterialien
besteht né&mlich die Gefahr der Entstehung eines Glimmbrandes. So kdnnte unter
unglinstigsten Bedingungen eine Freisetzung von Schadstoffen, die adsorptiv auf
dem Koks gebunden sind, an die Umgebung erfolgen.

Gegenstand der hier durchzufithrenden Untersuchungen ist daher dis Ermittiung der
Adsorptions-, vor allem aber der Desorptionscharakteristika organischer Schadstoffe
unter simulierten Bedingungen von Normalbeirieb und Befriebsstdrungen. Im fol-
genden soli der Untersuchungsgegenstand kurz baschrieben werden:

1. Es ist eine Apparaiur zu konzipieren, in der Herdofenkoks bei einer Temperatur
von 100°C bzw. 150°C mit organischen Schadstoffen belegt wird. Als Trégergas
dgient ein MVA-Rauchgassimuiat der Zusammensetzung 11 Vol.-% Qs 12 Vol.-%
CO2, 25 Vol.-% H20, Rest Nz, Lesrrohrgeschwindigkeit = 0,1 mes.

2. _'Aﬂschhei’z@ﬁé erf@!gt é‘ze Cﬁargkieﬂsaemng der msz Scnadsieff doiieﬁeﬂ HGE{-

“Proben.. o : N '
3. Weiterhin “ist - eine 'Labsrepparatur zu erstslien, in der Koksproben L‘F“!ié?‘
“praxisnahen  Bedingungen thermisch behandeit werden. Der Einflui ‘der
Trégergaszusammensetzung, Stromungsgeschwindigkeit, Verweilzeit und’ ds_r--
Temperatur auf gie Desorptionscharakteristik ist zu untersuchen.

4. Schiiefliich ist das Desorptionsverhaiten von PCDDs- und PCDFS—beiadeneﬁ

HOK-Proben aus unterschiediichen MVA-Aniagen zu untersuchen. '

. In den Versuchen ist ein Referenz-Herdofenkoks der Fa. Rheinbraun eingesetzt
- worden, derwie folgt (Tabeiie 20) spezifiziert ist.
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Tabelle 20: Analysenergebnisse des Referenzkokses

wi waf

Wassergehalt 0,2 _

Aschegehall 8,1 2,1

Reinkoks 80,7 80,8 00,0
Flachtige Bestandigile . 2,4 2,4 2,8
C-fix 88,3 88,6 87,4
Kehlenstoff 88,7 80,0 28,9
VWassersiofi 0,3 0,3 0,3
Sticksiofl 0,2 0.2 3
Schweflel (Gesamt) 0.8 0,8

Chlor 8,1 0.1

BET-Oberflache [mig) 297,0

RF-Analyse Asche

8i02 7.2

Fe203 24,4

AlzO3 2,8

CaC 37,5

MaO 8,7

Nax0 1,2

Ka0O 0,3

803 7.4

pMnC 0,7

Ba0 0,2

TiC; 0,3

P20 <05

Ci <05

Summe w04 8T
“alle Angaben in Gew:chtsprozept
- wi = wasserfrel .

wafi = wasser- und Ascheiie

Aus der Vielzahi der im Rauchgas vorkommenden, oder bereits identifizierien orga-
nischen Verbindungen wurden als Modellsubstanzen einige Verireter der toxiko-
logisch wichtigsten Substanzklassen der polvaromatischen Kohlenwasserstoife -
(PAKs), poiychicrieﬁen Dibenzoifurane {(PCDFs), polychiorierten Dibenzodioxine
(PCDDs) und auBerdem Hexachlorbenzol (HCB) ausgewshit. Auswahlkntenen fur
die genannten Verbmdurzgen (Tabelle 2‘E Abbildung 44) waren: o

- -V@riv\emmeﬁ tm Rauchgag o
. = die Handhabung erleichternde relativ geringe Toxizitat
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Tabelle 21: Verzeichnis der eingesetzien organischen Schadstoffe, wichlige Eigenschaften,

Abkitrzungen
Eingesetzie Subsianzen Sohn?é:z]punﬁ Sie?:s grj.mki Eg-:g'i ) Abklrzung
Acenaphthylen o 8g 270 152 ACE
Acenaphthen 84 279 i54 A
Flugren . 114 293 66 F
Phenanthren 87 338 177 PHE
Fiuoranthen 110 383 202 FLU
Pyren 187 303 202 PHE
Benzo{e)pyren 177 483 252 BeP
Benzo(a)anthracen 138 437 228 BaA
indenc(1,2,3-ca)pyren - 524 278 IND
Hexachlorbenzol 230 322 284 HCB
2,4,8-Trichlerdibenzofuran 154 383 272 2,4,8-TriCDF
1,2,3,4-Tetrachlordibenzodioxin 189 419 322 1,2,3,4-TetraCDD

ee o0 Se®

Acensphthyler Acenaphthen Fluoren

-~
) i

g

Phenanthren Fluaranthen Pyran
|
AN
Benzo{a)anthracen Benzo(e)pyren Indeno(1,2,3-cd)pyren
ci o
ci ¢ C'C* o ci
. X
i ¢ el o Ci
| ) e Ci
Hexachlorbenzol 2,4,8-Trichlordibenzofuran $,2,3,4-Tetrachiordibenzodloxin

: Abbildung 44:  Strukiurformeln der singesetzien organischen Schadstofie
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.2 Versuchsaniagsn
524  Aniage zur dynamischen Beladung von HOK
Die aufgebaute Adsorptionsapparatur ist schematisch in Abbildung 45 dargestelit.

Die Rauchgaskomponenten Oz, CO2 und No werden getrennten Druckgasflaschen
entnommen und nach Druckminderung Uber eine Mengenmefstrecke und Regelein-
richtung (Massendurchilufiregler) gelsiiet, mit deren Hilfe die gewlinschien Konzen-
tfrationen eingestellt werden. In einem Puffergefall werden die Sitréme vereint und
Uber eine beheizte Mischstrecke, bestehend aus einem Reaklor mit Glaskugelschit-
tung, auf Adsorptionsiemperatur gebracht. AnschliefRend erfolgt die Wasserzugabe.
Aus einem Vorratsbehalter wird Wasser mit siner Membranpumpe durch eine be-
neizie Stahlkapillare (& = 0,3 mm) transportiert. Ein dazwischen angebrachtes Puf-
fergefal gewahrieistet eine kontinuierliche Wasserdosierung.

= Ablut
——< K{Hwasser

ﬁ@
E;;@
AN—E

behelzie
" Mschstrecke

2]

IAMAVVWVAAAN
-
A
f
AVAVAVAAAVAVA
] %- o]
&

SRS
i
]

heheizie i}
Leifungen
. N / .

: .__.:"ﬁ_bbi!dung &5: | Adsorptionsapparatur zur dynamischen Beladung von HOK mit organischen
s Sohadstoffen. U B R CI TR




Abbildung 46: Fotographische Darsiellung der Adsorptionsapparatur

Nach der VWasserzugabe wird das Rauchgassimuiat erneut durch eine beheizte
Mischstrecke geleitet. Alle Leitungen bis zum Adsorber werden benhaizt, um sin Kon-
densieren des Wassers zu vermeiden. Dig (ber die gesamie Strecke angebrachien
TemperaturmeRfihler (Pt-100, NiCr-Ni) erméglichen eine kontinuierliche Uberwach-

ung der Rauchgastemperatur,

Das Rauchgassimulat wird zuerst Ober einen Bypass durch sin Feuchtemefigeréat
geleitet, bis die Gemischkonzenirationen, insbesondere der Wasserdampfantell,
sichergestelit sind. Nach Einstellung der gew&nschteﬂ Konzentrationan wird euf den
Adsorber geschaitet. Das Adsorberrohr (Ji = 3 cm) mit einem Glasfritteneinsatz be-
findet sich in einem thermostatisierten Ofen.

Die Schadsioffaufgabe erfoigt diskontinuierlich durch Einspritzen einer Ldsung Uber
ein Septum. Mit dieser Methodik wird erreicht, dal eine Koksmatrix mit definierter
Schadstoffmenge erhalten wird. Somit ist flr vergleichende Desorptlcnsmessungen
unief erhebhcher Zeitersparnis ein reproduzierbares Material herstelibar. -




64

£.2.2 Desorptionsapparatur

Die aufgebaute Desorptionsanlage ist schematisch in Abbildung 47 dargestellt. Die
Anlage besteht aus drei Hauptkomponenten: einer Gasversorgungsstation, dem
Desorptionsreaktor mit Schadstoffaufiangsysiem, sowie einem Aniagenteil zur konti-
nuierlichen Messung der Permanentgase CO, COz und Oz im Abgas. Das Gasver-
sorgungssystem entspricht dem fOr die Ads_@rptionsapparaiur verwendeten. Der aus
Quarzgias bestehende Desorptionsreaktor (& = 50 mm) ist in einem Tiegelofen ein-
gebaut, der bis 1100°C aufheizbar ist. Mit Hiife von Thermoelementen {(NiCr-Ni), die
in Glasréhrchen eingelassen sind, wird die Mitten- und Wandtemperatur in der Koks-
schittung gemessen und auf einem Schreiber kontinuierlich registriert.

Das Rauchgassimuiat wird von unten Gber eine Fritte geleitst. Der mit Schadstoff
beladene Koks wird aus ginem Vorratsgefal zugegeben. ‘Damit stehen zwei Be-
{riebsweisen zur }i\uswahi:_ der Koks kann in den kaiten Reakior vorgelegt und dann
auf Reaktionstemperatur gebracht, oder tber ein Dosierventil in den bereits vorge-
heizten Reaktor gegeben werden. Das Rauchgas strémt dann durch eine Schad-
stoff-Falle, die aus einem mit speziell gereinigtem Adsorberharz des Typs XAD-2
oder XAD-4 geflllien Rohr besteht. Um ein Auskondensieren des Wassers zu ver-
meiden, wird das Rohr auf 120°C thermostatisiert. Unter Pyrolysebedingungen
{Desorption mit Ng) kdnnen mit flGssigem Nz gekihite Fallen verwendet werden.

Ay ﬁ:‘a

0z
Anedysalnn

! [
(o 0

Analveater vl abned L
ANGYEANE R YEA0

: "Ab?:i!d_ung ._4?_: Apparatur zur thermischen Schadstofidesorption von HOK.
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Abbildung 48: '--_'Fotogz‘aphische D_ars_tellu_n_g der Desorptionsapparatur

Fir die on-line-Messung der Rauchgaskomponenten CO und CO; stehen kontinu-

lerlich messende IR-Spektrometer zur Verfigung. Zur Ox-Messung wird dessen Pa-

ramagnetismus genutzt. Mit Hilfe einer Melgaspumpe wird dem Abgas ein Teilstrom

{80 I-h') entnommen, der zuvor in einem Kihler auf eine Taupunkitemperatur von

2°C getrocknet wurde, und dann (ber ein PALL-Filter zu den in Reihe geschalleten

Analysatoren geleilel. Die analogen Ausgangssignale der Analysatoren werden von
a .

[={1% &1
einem Schreiber aufgezeichnet.

Verwendets Geréte:

vielRgaspumpe
MeRgasfiiter {Pail)
MelRgaskahier der Fa. BUhier, Ratingen
CO-infrarot-Gasanalysator der Fa. Leyboid-Heraeus, Kéln, MB: 0 - 1000 ppm
CO-infrarot-Gasanalysator der Fa. Leybold-Heraeus, Kéln, MB: 0-20%
COzInfrarot-Gasanalysator der Fa.Leybold-Heraeus, Kéin, MB: 0-20 %

02~ Gasanalysator der Fa. Leyboid-Heraeus, Koln, MB: 0 -25 %

- B-Kanal-Schreiber. . - ey :
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5.2.3 - Pyrolyseapparatur

, SiC-Rohrofen
. Guzrzrohr

§ ‘Thermoelement Kihifzlla

i

N

‘Sepiffchen g Probe L0

Abbildung 48: Pyrolyseapparatur -~ - -

Zusatzlich zu der in Abbildung 47 dargestellien "Desorptionsapparatur’ zur thermi-
schen Desorption von 30 g Koks wurde sine kleinere und vereinfachie "Pyrolvse-
apparatur” fir eing Koksmange von nur etwa 7 g gebaut. Mit dieser Apparatur (Ab-
bildung 49) sollte ein rascherer Probendurchsatz fir Parametersiudien erreicht wer-
den. Sie besteht im wessentlichen aus sinem waagerecht angeordneten Quarzglas-
rohr mit 20 mm Innendurchmesser und 8500 mm Lange, das von einem SiC-Rohrofen
ummantelt wird. Die zu pyrolysierende HOK-Probs befindet sich in einem Schiffchen,
das mit einer Vorschubstange in den Ofen plaziert wird. Die Temperaturkentroiie er-
foigt mit einem in ein Glasréhrchen eingelassenen Thermoelement. Die Meilstelle
H ich unmittelbar Gber dem Probenschiffichen. Die Pyrolysegase werden in

Sl Uibinawwidgal GWeT QRN FIubEiistiniiclicil, vig

b

b o £ o =
BT IE Nl

einer U-férmigen, mit fiissigem N gekohlien Falle aufgefangen. Die Befrisbspara-
meter fir diese Apparatur sind in Tabelle 22 aufgefGhit. 00 o

Tabelle 22; Kenndaten der Pyrolyse

Pyrolysetemperaturen ! RT-800°C

Volumenstrom : | 133 mimin!

Probeneinwaage: | _ : '_ ' TQHOK ) o :
Pyralyserohr: o 506 mm Lange/ 20 mm Durchmesser -
Kohlfalie: 400 mm Lange/ 5 mm Durchmesser
Tragergas Stickstoff (5.0) Sy
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5.3 Experimenteller Teii
5,3;;3 - “Reinigung der Glasgeréte

Alle verwendeten Glasgeréte werden vor inrer Verwendung ins Chrom-Schwefel-
séurebad gelegt, dann mit Wasser, dest. Wasser und mit Aceton p. A. gespuit. Die
Trocknung der Glasgeréte erfolgt im Trockenschrank bei ca, 250°C. 12 Stunden vor
dem Einsatz wird die Soxhletapparatur mit Extraktionshilse und Glaswolle mit dem
entsprechenden Losungsmittel in Betrieb genommen (12 h); das Lésungsmitiel wird
anschiieBend ermetert. A R

53.2 = Extraktion

Die Extraktion der Proben erfoigt in einer Soxhletapparatur bestehend aus Soxhlet-
extrakior (50 mi), 100 mi-Rundkolben und Rackiiuikihier. Die Probe wird in eine
vorextrahierie Extraktionshilse UberfGnrt und nach Vorlage von 80 mi Lésungsmittel
wird zwischen 24 und 72 h unter hohem Rickiluld (ca. 70 Zyklen/n) extrahiert. Der
Exiraki wird im Rotationsverdampfer bei 75 mbar (320 mbar) und 45°C Badiempera-
tur auf ca. 5 mi eingeengt. Nach Uberfihrung der Losung in ein Probengias wird das
Lésungsmitiel in einem Stickstofisirom dis auf das gewlnschte Endvolumen (100 ul -
1 mi) abgeblasen. ' '

$.3.3 [Reinigung der Adsorberhaize.

Amberiite®: XAD-Harze siﬂd neutrale Polystyrol-divinylbenzol-Copelymere, 'mesh
size 20-80, Porendurchmesser / spez;f’ sche Gbefﬁacﬁa S0 A ; 300 m2 -4 (XAD-Z)_
bzw. 40 m r;s m2.g-t (XAD-4}. '

Die Veﬁugbareﬁ Adsorberharze XAD-2 und XASJé (remsi) smd fr die direkie Veru
wendung zu stark verunreinigt und bedirfen daher einer Vorbehandiung. Das Harz
wird zunachst mehrmals mit Methanol gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr rab ist,
anschiieflend in einem Soxhietexirakior wahrend mehrerer Tage mit Tolucl exira-
hiert, wobei das Extraktionsmitie! mehrmals emeuert wird. Der Reinigungseﬁcig wird
am benutzten Extrakiionsmittel mittels GC/FID bzw. GC/ECD tberprift. Das gerei-
nigte Produkt wird bei 60°C an der Luit getmcmei un@ in. Glasﬂaschen mii Schnff-
stopien aufbewqhﬁ




8.3.4 Entfernung von Schwefel aus HOK-Probenextrakie

Zur Enffernung des bei der ITD- und ECD-Messung stérenden Schwefels (breite
Peakiberlagerung) wurde der Extrakt mit Tetrabutylammcmumhydrogeﬁsuifat (T’SA)
nach folgender Vorschrift gereinigt:- SRR SRTTRE

-Ansetzen der TBA-Losung: :

3.3¢ g TBA werden in einem 250 ml Erlenmeyerkolben vorgelegt und mit 100 mi
gereinigtem Wasser {Seralpur-Qualitat) aufgeflilt. Anschiliefend wird 3 x mit 20 mi
n-Hexan gewaschen, wobei die organische Phase verworfen wird. Schiieidlich wird
die wéilrige Lésung mii 25 g Nairiumsulfit gesattigt.

-Reinigung des Exirakis:

Je nach Verschmutzungsgrad wird 1-2 ml Extrakt mit 1 m! Isopropano! sowie 1 mi
TBA-Losung versetzi. Zur Sicherheit wird noch eine Spatelspiize Na:S503 zugege-
bern. Nach der Zugabe von 5 mi dest. H20 wird 2 min geschittelt, zur besseren
Trennung der organischen von der wéfirigen Phase wird mit 3000 min-1 zentrifu-

giert, ein Ahquot mit m ternem Standard (HCE) versetzt und mit CC/MS auf Remheﬁ

untersucht.

5.3.5 Probenaufbereitung zur lsclierung von PCDDs/PCDFs {Clean-up}

Nach Desorptionsende wurden der desorbierte Koks baw. das XAD-4 mit Toluol im
Soxhlet 24 h exirahiert. Parallel dazu erfolgte die Bestimmung des PCDD/PCDF-
Gehaites in 10 g des Ausgangsmaterials. Vor der Extraktion wurden die Proben mit
500 yi bzw. 200wl (5 bzw. 2 ng/Komponenis) einer **C-markierten PCOD/PCDF-
Standardiésung versetzt. Diese enthait 15 der 2,3,7.8- substiiuierten PCDD/FCDF-

I mmman A Im indestens 1 oro Homoloonesnarunnal, Dis Fuxrakie wurden im Rote-

P IGTIIGIS B EEREMLS Bt i LR =y
is@nsver@ampfer bei 75 mbar ung 45°C Badtemperatur auf ca. 1 ml eingeengl. Die
séulenchromatographische Reinigung der Exirakie erfolgte mit basischem Alumi-
niumoxid nach folgendem Verfghren /4314 -~~~ T e
25 ¢ Aiumina B-Super | werden in ca. 50 mi n-Hexan aufgeschlémmt und in eine
Glassauie (3 x 55 cm) geftllt. AnschiieRend wird das Aluminiumoxid mit 10 g was-
serfrelem Natriumsulfat tberschichtet. Nach dem Vorwaschen der Sdule mit 100 mi

n-Hexan erfolgt die. Probenaufgabe. Das Probengefall wird zwelmal mlt ]e 2 mi

Toluol ﬁa@hgespué“ Dann wird wis folgt eluiert:

1. 80 mi Benzol,
2. 200 mi n-Hexan/Dichlormethan (98 : 2),
3 150 mi n- He,\aﬁlchhao rmethan {1 1).
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Die dritte Frakiion enthélt die PCDDs/PCDFs. Diese wird im Rotationsverdampfer
unter Vakuumkontrolle gerade bis zur Trockne eingeengt. Nach Aufnehmen mit
n-Hexan und Uberfihrung der Lésung in sin Probenglas wird das Lésungsmittal in
einem Stickstofistrom bis auf ein Endvolumen von 100 ul abgeblasen. Die analyii-
sche Bestimmung der PCDDs/PCDFs erfoigte mit HRGC/HRMS.

5§.3.8 Zusammensetzing von HOK-Preben

Es ist der Wasser- und Aschegehalt der Proben bestimmt worden. In Anlehnung an
bestehende DIN-Richtlinien {DIN 38408-E22, DIN 38414-57) erfolgt cie Elementana-
lyse nach Veraschung und anschlieRendem HNG/HF-Druckaufschlufl mit Hilfe der
Atomemissionsspekirometrie mit mdu ktiv gekoppeltem Plasma (AES-ICP).

In einem Porzellantiegel wird die HOK-Probe bei 110°C im Trockenschrank bis zur
Gewichiskonstanz getrocknet. Nach der Trocknung erfoigi die Veraschung bei
850°C (3h). 100 mg der veraschien Probe werden im Tefloneinsatz eines Druckge-
faRes (Bombe) der Fa. Kirner, Rosenhaim eingewogen. Nach Zugabe von 2 mil HF
(40%) und 4 mi HNOs (65%) und Verschliellen der Bombe wird 5 h bei 160°C aufge-
schiossen. Nach Abklhien wird 20 mil H3BOs (4%) zugegeben una emeut 2 h bei
180°C behandell. Uber Nacht wird abgekihit und nach Zugabe von 50 ml dest.
Wasser erfolgt die Anaiyse am AES-ICP (Typ 3520 B der Fa. ARL/Fisons).

5.3.7 Gerdte und Betrichsmittel fiir die Probenaufbereitung und Analyse
Gerdte:

P it i

~a=ii U= ays;em pbestenend aus:

Gaschromatograph SICHROMAT 1

Hersisiler Siemens

Saule 25mx 0,32 mmiDx 0,10 um FD, HTS
Séulenvordruck 82 kPa Helium

Probeaufgabe 1 ui, on column

Temperaturproegramm 1 40°C - 3 min - 5°C-mint - 90°C - 1 min - ball. -
180°C - 1 min - 4°C-min1 - 280°C - 20°C-mint -
360°C - 10 min

Temperaturprogramm 2 90°C - 2 min - ball. -180°C - 1 min - 4°C-min-T -
280°C - 20°C-min-t = 300°C - "ES mm o :

 Detekior ITD 800, 270°C
Detakior fon Trap Detekior, ITD 800

_ Hersteller Finnigan MAT
‘Transferline 1,25mx 5,15 mm 1D x 0,25 um FD, DB5
Scanbereich 70 - 320 (420) Masseneinheiten

Scanzeit is pro Scan
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-GC-FID besiechend aus:

Gaschromategraph - SICHROMAT 2
. Hersteller Siemens
Saule ' 25 m x 0,32 mm ID x 0,10 pm FD HTS
Séulenvordruck &1 kPa Helium
Probeaufgabe 1 ul, on column

Temperaturprogramm 1 40“8 - 3 min - 5°C-min-t - 90°C - 4°C-min1 - 300°C
"l' [Illli

Temperaturprogramm 2 80°C - 2,5 min - bali. ~180°C - 6,5 min - 4°C-min-t -

) 300°C - 10 min
Detekior FID, 30G°C
-GC-ECDAFIDAECDe/FIDs bestehend aus:
Gaschromatograph =~ GC 8160
Hersteller Carlo Erba Innstruments / Fisons :
Saule A 50 mx 0,25 mm ID x 5,25 um FD, CP-811 13
Saule B : 50 mx 0,25 mm ID x 0,20 ym FD, CP-Sil 8
Séuisnvordruck 180 kPa Wasserstoff
Probeauigabe Z i, on column = 1 yl pro Saule
 Temperaturprogramm 1 50°C - 3 min - 5°C-min-t - 100°C - 8°C-min' - 275°C
' -16 min E
Temperaturprogramm 2 80°C - 3 min - 49,8°C-min-t 180"@ 3°C mint-
C275°C - 22 min: : Ce
Detekior A1 +B1 ECD, 320°C
Detekior A2 +B2 Fib, 280°C

Die analviische Bestimmung der PCDDs/PCDFs erfolgte mit HRGC/HRMS am
institut fir Wasserchemie der TU MUnchen mit nachfolgender Geratekombination:

Gaschromatograph HP 5880 Series i

Hersteller Hewlett Packard, Frankiurt am Main
Sauie B0mx025mmiD x G110 um FD, BBS
Séaulenvordruck 160 kPa Helium

ﬂ;‘@kmﬁ@mm@miur 270°C

Frobeaufgabe 1 ui, splitles

Temperaturprogramm 130°C - 2 min - 40°C.mint - 200°C - 10 min -
: 10°C/min. - 280°C - 20 min - 20°C-min-t - 300°C -

8 min .
Detekior Massenspekirometer VG Autospec SRR
Hersteller Fisons, Mainz
Transferiinetemperatur  280°C :
fonisation “ElL 31 eV

lonenqueilentemperatur  270°C.

- Umwaélzthermostat, Fa. Buhler, Tdbingan
- Rotationsverdampfer mit\fakuumkor’isiaﬂthalter Fa. Blchi, Gopplngen
- Hezzpllz Fa. Horst, Lindenfels ' . .
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Laborhilfsmitiel]

Soxhiet, 50 mi, 250 m!| Volumen
Pasteurpipetten

‘Spiizbodengiaser, kalibriert 10 mi

Extraktionshiiisen, 22 x 80 mm, Fa. Schieicher & Schuell, Dassel
Glaswolle, Fa. Merck, Darmstadt

Glassaule mit Fritteneinsatz fUr die S&ulenchromatographie, Lange 55 cm, . |

innendurchmesser 3 em, mit Teflonhahn, Esgenmag
Rundkolben (100, 250, 500 ml)

Chemikalien

Acenaphthen, Reinhsit » 88 %, Fa. Schmidt, Ahrensburg

Acenaphthylen, Reinheait > 88 %, Fa. Schmidt, Ahrensburg

Aceton, p. A., Fa. Merck, Darmstadt

Benzol, p. A., Fa. Merck, Darmsiadt

Benzo{a)anthracen, Reinheit > 89 %, Fa.Schmidt, Ahrensburg
Benzo(e)pyren, Reinheit » 98 %, Fa. Schmidt, Ahrensburg

2,2'- Binaphthyl, Reinheait » 99 %, Fa. Schmidt, Ahrensburg
13C2-Standard-Mix EDF-899¢, Fa. Promocham, Wessl
Chlorbenzolstandard, eigene Herstellung

Cyciohexan, dsstilliert in Glas, Fa. Burdick & Jackson (Fiuka), Neu-Ulm
Dichlormethan, destilliert in Glas, Fa. Burdick & Jackson (Fluka), Neu-Ulm
Fluoranthen, Reinheit > 8¢ %, Fa. Schmidt, Ahrensburg

Fluoren, Reinheit » 99 %, Fa. Schmidi, Ahrensburg o
Helium, Stahlflasche, Reinheit 98,988 %, Fa. Messer-Griesheim, Fraﬁkfuri :

‘Hexachlorbenzol, Reinheit > 99 %, Fa. Aldrich, Steinheim

n-Hexan, destilliert in Glas, Fa. Burd:ck&dackson (Fluka), Neu-U!m

HOK, 200 I-FaR, Fa. Rheinbraun
- ICN Alumina-B- Sgpem, Fa. ICN-Biomedicals, Eschwege
~Indeno(1,2,3-c,d)pyren, Reinheit > 88 %, Fa. Schmidt, Ahreﬁsburg
- Natriumsulifat, p.A., Fa. Merck, Darmstadt '

~Phenanthren, Reinheit > 59 %, Fa. Schmidt, Ahrensburg

Pyren, Reinheit » 88 %, Fa. Sc’ﬂmiét, Ahrensburg
SRM 2260, 24 PAKs in Toluol, Fa. Promochem, Wesel

Qhﬁk@%ﬁﬁ Stahlfizeche. Reinhait G0 899 %, Fa. Messer-Griesheim, Erankfurt

f=-t- L =

Synthetische Luft, ma%' flasche, ﬁémneu 9:; 899 %, Fa. Messer-Griesheim,

- Frenkfurt SR
- Tetrabutylammoniumhydrogensulfat (TBA), p.A., Fa. Fluka, Neu-Ulm .~ -
1,2,3,4-TetraCOD, Reinheit > 99 %, Fa. Promochem, Wese]

2 4 8 TFECDF) Reiﬁheii > 95 % ei@eﬁe Hersteiluﬁg '

2,4-DiCDhk, "‘G LG m” in Tou a mo hcn '%A.cse.
1-MonoCDF, 50 ug-mkt in ‘?'Diuci Fa. ﬁr‘cmnchem Wesel
2,3-DiCDD, 50 pg-mi in Tolus!l, Fa. Promochem, Wesael
1,2,3-TriCDDG, 50 ug-mi in Toiuaé, Fa. Promochem, Wesel

Toluol, destilliert in Glas, Fa. Burdick & Jackson (Fluka), Neu-Uim - . ...

- Wasserstoff, Stah!ﬂasche Remhezt 99 999 %, ra E\f‘iesser-Cneshelm, L

- Frankfurt IR
- XAD-2, 0,3 - 1mm, reinst, F-"a Serva, He*de’berg
-~ XAD-4, 0,3 - Tmm, reinst, Fa. Serva, Lie.ldeiberg__




5.3.8 Kentroliierte Beladung von HOK mit organischen Schadsiciien

Die hier beschriebenen Versuche dienten einerseits der Optimierung der Proben-
vorbereitung fir die Schadstoffanalytik (Extrakiion), andererseits der Optimierung
der Materialbereitsteliung fir dis Desorptionsversuche, wobei “statische” Bela-
dungsverfahren schneller und mit wesentlich geringerem apparativem Auifwand zu
Probenmaterial zu fihren versprachen als “dynamische" Beladungsverfahren. FOr
die Versuche wurden unbeiadener HOK und bei einigen Versuchen auch XAD-4-
Harz verwendst, welches (wie die Variante Mﬁ-z) em potent[eiies Adswbens 1ar
von HOK thermisch desorbierie Spezies ist.

5.3.8.1 Statische Beladungsmethodan

Variante A (quasitrockene Beladung):
Nach Vorlage von 10 g HOK bzw. XAD-4 in einer Extraktionshilse wird eine Stan-

dardlésung mit Hilfe siner GC-Spritze direkt auf den HOK bzw. XAD-4 appliziert. Dis
Schadstoffextraktion und Aufarbeitung erfolgt nach 5.3.2.

-Variante B (Nalbeladung):

Bei dieser Form der Beladung wurden 5 g HOK mit 10 mi einer Ldsung von Pyren,
Benz(a)anthracen, Indeno(1,2,3-cd)pyren und HCB in Cyclohexan versetzt {d.h. L&-
sungsiiberschul’), 2 min im Ultraschallbad benhandelt und weitere 30 min bei Raum-
temperatur stehengelassen; danach wurde das {berschissige Lésungsmitte! unter
einem leichten Stickstoffstrom abgeblasen. Der so beladene Koks wurde nach 5.3.2
aufgearbeitet. Die Parameter Schadstoffangebot, Extrakiionsmittel {Methanol, n-He-
xan, Cyclohexan, Cyciehexanlechiormerﬁaﬁ 41, Toiuoi) und Extrakilenszei‘i (24 bis

72 1) wurden varuert

in siner Extrakii@nsvariaﬁte wurden die Koksproben mit 80 mi Toluol versetzt und in
einem Ultraschellbad 0,5, 1, 2 oder 3 h bei Raumtemperatur exirahiert. Dabei stieg
die Temperatur des Losungsmitiels auf ca. 40°C an. Danach wurde der Extrakt abfil-

triert, eingeengt und an ialya:ui L @u: E}\Lraru ICRSZEll (U, Bis3h) V‘.:’UI’@_Q varilert,

-Var:anteA(Sepiumﬁethode) Co

" Der Reakior der-Adsorptionsapparatur (Abbzidung 45) wurde mit 10 bzw. 30 g HOK
 beschickt, auf die gewlnschie: 'i’emperatur gebracht (100 bzw. 150°C) und die
':Rauchgaszusammensetzung stabilisiert. Dann wurde 1-mi einer Standardlosung
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Uber das Septum injiziert. Dabei wurden das Schadstoffangebot und die Verwsilzsit
(1 bis 24 h) variiert. Die Soxhletexirakiion erfoigie wie unter 5.3.2 beschrieben.

-Variante B (idsungsmitielfreie Aufgabe):

Bei dieser Form der Beladung wurde ein Verfahren gewanit, bei dem der Schadstoff
in dampfidérmigem Zustand auf den Herdofenkoks aufgebracht wird. Auf die Dosier-
ung Ubser das Septum (Variante A) wurde verzichtet, weil ¢ie Untersuchungen ge-
zeigt hatten (Abschnitt 5.4.2.1), dall das als Hilfsmitiel eingesetzle Ldsungsmittel
ginen malgseblichen EinfluR auf die Bildung von Pyrolyseprodukien ausibt. Die
Schadstoffiésung wird unterhalt der Fritte im Adsorptionsreakior (Abbildung 46}
vorgelegt. Mit einem leichien No-Strom wird das Lésungsmitiel vollsténdig abgebla-
sen, danach der Reakior mit 30 g bzw. 10 g HOK beflilt. AnschlieRend werden dis
Schadsioffe mit Hilfe des Rauchgases unter Adsorptionstemperaturen von 100 und
150°C dampfférmig von unten durch die Fritte ins HOK-Bett geleitet. Die Temperzei-

ten betragen in der Regel 24 h.

8.3.¢ Untersuchungen mit der Pyrolyssapparatur

Nach Einstellen des N»-Trégergasstromes wurde der Ofen auf die gewlinschie Py-
rolysetemperatur aufgeheizi. Anschiielfend wurde kurzfristig der Nx-Strom unterbro-
chern. Nach EinfUhren des Probenschiffchens und Aufsetzen der KGhifalle wurde
unter Nz pyrolysiert. Nach beendeter Desorption (20 min isotherm) wurde die Kihi-
falle mit ca. 20 mi n-Hexan ausgespilt. Da sich am Ubergang vom Rehrende zur
Kihifalle kalte Siellen befanden, wurde zur volisténdigen Erfassung der Pyroiyss-
produkie das Quearzrohr nach Erkalien zuséizlich mit ca. 10 mi n-Hexan ausgesptit,
Die vereinigien n-Hexan-Ldsungen wurden im Rotationsverdampfer bei 320 mbar
und 45°C Badiemperatur auf 2 mi eingeengt und mit GC/MS analysiert.

‘- Einstellen des Rauchgassimulats,
- Vorheizen des Reakiors und Zugabe des Kokses,
- Auffangen der Desorptionsprodukte,
- simultane Erfassung ven CO», CO und Os,
- Aufarbeitung und Analyse der Desorptionsproduite. ..o

" Der eingesetzte Koks war zuvor dynamisch bei 100 bzw. 150°C beladen worden. Bei
- allen Versuchen wurde mit Stickstofi, N2/Oz-Gemische oder Rauchgas als Trégergas
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Laud ) plmm oo I e

bei siner Leerronrgeschwindigkeit von 0,05 m-s-* (350 in-ht) desorbiert. Nach Ver-
suchsende standen fUr die Aufarbeitung zwei Probenarten an, die nach dem in 5.3.2
beschriebenen Verfahren extraktiv aufgearbeitet wurden :

‘- " beladenss Adsorberharz mit Glaswolle, und
- ' desorbierter Koks.

8.3.10.1 Abscheldung von organischen Schadsioffen

Zur Bestimmung der Emissionen von PCDDs, PCDFs und PAKs in Abgasen von
Mullverbrennungsaniagen gibt es verschisuene Probenahmeverfahran /92-87/. Der-
zeit sind im wesentlichen zwei Typen von Probenahmeeinrichiungen mit folgendem

Aufbau im Einsatlz:

1. Filter/Kihler/Sorbens (flissig und fast)
2. Verddnnungseinrichtung/Filter

Vargleichende Untersuchungen mit verschiedenen Probenshmeverfahren ergaben
nahezu die gleichen Ergebnisse /S6/. Mit Adsorberharzen des Typs XAD-2 als allei-
niges Abscheideelement erziete man vergleichbare Ergebnisse. Neueste Untersu-
chungen von Funke /97/ zeigen, dall die XAD-2-Variante wesentliche Vorteile ge-
gentber herkdmmlichen Methoden besitzt: :

- - XAD-2 besitzt hohe Abscheidegrade flr organische Schadstoffe (FCDDs,
~.PCDFs, PAKSs u.a.), vereinfacht die Probenahme,und verkirzt die Analysenzeii,
da nur ein Probengut (anstatt bisher Staubfilter, Kondensat und Adsorbens)

anfaiit.

Far die Probenahme zur Bestimmung von organischen Spezies, die von HOK desor-
piert wercden scheint daher dieses Verfahren die Methode der Wahl zu sein. Beim
tinsatz von Sammelphasen besteht nach /88/ die Gefahr von Minderbefunden. Fol-

P . P s 2 H ] [3
gende Fehlerqusllen kommen dafly in Beiracht:

- Die verwendeie Sammelphase hat ein zu geringes Aufnahmevermdgen fUr die
abzuscheidenden Komponenten.
- Das Probevolumen ist so gre[& dal die Meltkomponenten teilweise wieder

desorbiert werden.
- Die Strémungsgeschwindigkeit des Probegases ist zu hoch, um eine

o -vollst&ndige Sorption zu ermdglichen.
= Die Sammelphase ist so akliv, daf& nur ein. Tezi de; sorbaer‘ien Menge wzeder

. gewonnen werden kann, -
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Daher wurde bei den eigenen Untersuchungen der Abscheidegrad unter den bei der
Desorption herrschenden Bedingungen (Strémungsgeschwindigkeit, Verweilzeit im
Trégergasstrom, Schadstoffvariation) bestimmt. Bei der Uberpriffung der Wirksam-
keit der Schadstoff-Falle (Probenahme) kam neben XAD-2, XAD-4 auch eine mit
flissigem N» gekdhlte Kihifallenkaskade zum Einsatz.

Dazu wurde eine Schadstofflésung direkt auf die kalte Fritte des Desorptionsreak-
tors (Abbildung 50) appliziert. AnschlieRend wurden die Schadstoffe dampfiérmig mit
N2 (350 ly-hrt) unter Aufheizen des Reaktors {15°C/min auf 800°C, 20 min isotherm,
Gesamidauer 1h) Uber eing XAD-4 bzw, XAD-2-Patrone (Lénge 15 cm, Durchmes-
ser 1,5 cm, XAD-4/2-Schiittung & cm) geleitet. Das Harz wurde nach Versuchsende
in eine vorgereinigte Glasfasernllse Uberflhrt und 24 h im Soxhlet extrahiert. Als
Extrakiionsmittel wurden Toluol, Cyclohexan, Cyclohexan/Dichlormethan (4 : 1) und
n-Hexan verwendet.

Nach den Versuchen, bei denen mit flissigem Stickstoff gekdhlte Fallen zum Einsatz
kamen, wurde deren Inhalt mit ca. 100 mi n-Hexan ausgespilt und die Lésung an-
schlielend unter Vakuumkonirolle auf 5 mi eingeengt. Die Analyse der aufbereiteten
Extrakie erfoigte mit GC/MS. '

fm

:
|

:
N

. Abbildung 50:  Desorptionsreaxtor
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Tabelie 23; Wirksamkeit von Kihifallen, XAD-2 und ¥AD-4 hei der Riickhaltung von
Pyren und HCB. Schadstoffangebot pro Komponenie: 430ug

Wiederfindung [%]
Versuch Schadstofi
Nr. Kohifalle | XAD-2 XAD-4
1 Pyren 50 - -
2 Pyren 34 - 50
3 Pyren - &1 -
4 Pyren - - 113
5 HCB 51 - -
8 HCE - &0 -
7 HCB - - 91

Tabelle 23 zeigt die Ergebnisse von Versuchen zur Uberprifung der Wirksamkeit
der Schadstoff-Fallen. Im Vergleich der Varsuche 1 und 4 zeigt sich, dafl in der
Kahlfalle eine Abscheideleistung von nur ca. 50% fir Pyren erzielt werden kann,
dieses auf XAD-2 und XAD-4 jedoch vollisiéindig zurlickgehalten wird. Versuch 2
pafdt in etwa in dieses Bild, waéhrend HCB (Versuche 5 und 8) weder in der Kihlifalle,
noch auf XAD-2 volistandig abgeschieden zu werden scheint. XAD-4 (Versuch 7) ist
in diesem Fall deutlich wirksamer als XAD-2, und auch zur Rackhaltung von Pyren,
bzw. PAKs, wahrscheinlich geeigneter als XAD-2.

Im Anschiud an die Probennahme erfolgt die Soxhietextraktion mit Toluol ais Lo-
sungsmitiel. Well bei der Verwandung von Toluo! als Extraktions- und Losungsmittel
im Chromatogramm Maskisrungseffekie bei niedrigsiedenden Komgonenien aufire-
ten, ist nach einem anderen geeigneten Extraktionsmitte! fir XAD-Harze gesucht

rgebnisse sind in Tabelle 24 dargsesisllt. Jedes der in Tabelle 24 auf-

ERC A g R - R Vo St s

getthrien Losungsmittel ist grundséatziich zur Extraktion gesignel.

waordan D

(P
7%

Tabelle 24: Wirksamksit von XAD-4 bel der Rilckhaltung eines Schadstoffgemisches aus PAKs
und HCE; Abhéngigkeit der Wisderfindungsraten vom Extraktionsmitieln

""Lﬁsungsmiﬁei--'. Lt el e Cycishaxan Toluci Cyclohexan/ _'..n-Hexan_
; : CH2Ch
oan Menge WR
Schadstofii
¢ ug] [%]

Hexachlorbenzol 80 58 103 100 85 -
Pyren e 107 110 105 103 101"
Benzo{a)anthracen 45 98 105 103 108"
Indenof{cdjpyren 45 ge 84 88 85




77

Tabelie 25: Wirksamkeit von XAD-4 und XAD-2 bej der Riickhaltung von 2,4,8-TriCDF und
1,2,3,4-TetraCDD; Abh&ngigkeit der Wiederfindungsraten vom Exiraktionsmitteln

Adsorbens XAD-2 XAD-4
Lisungsimitte! n-Hexan | Toluol | n-Hexan | Toluei
Menge R
Schadstoff [ua] %]
2,4,8-TrCDF 38,7 74 73 o8 114
1,2,3,4-TelraCDD 23,6 88 i 88 84

Die Untersuchungsergebnisse zur Abscheidung von 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-
TetraCDD an XAD-4 und XAD-2 sind in Tabeile 25 dargesteilt. Ahnlich wie bei den
PAKs und HCB ist XAD-4 deutlich wirksamer afs XAD-2.

Fdr die nachfolgenden Untersuchungen wurde n-Hexan als Ldsungsmittel gewsahlt,
weil es die gaschromatograpische Erfassung niedrigsiedender Komponenten er-

leich_ter_‘t._-

S.S,ﬁ Nachweisgrenzen und Fshierbstrachiung

FOr die Abschéatzung der Nachweisgrenzen sind folgende Faktoren zu bericksichti-
gen:

- Eingesetzie Probenmenge (30 g HOK bzw. 4 g XAD-4),

- Extraktionsvolumen {80 mi Toluol bzw. n-Hexan),

- Endvolumen der Anaiysenidsung (100 pl - 1 ml),

- injekiionsvolumen (1 ui),

- Nachweisgrenze des GC/ITD-Systems fiir dis betrachieten Subsianzen
(100 pg-u).

Faischlicherweise wird haufig die gerdtespezifische Nachweisgrenze angegeben.
Bei den sigenen Untersuchungen iagen die MNachweisgrenzen in Abhéngigkeit vom
Probenendvolumen (100 pi - 1 mi) zwischen 0,01 ug und 0,1 ug pro singesetzter
Probenmenge.




78

Die gemessenen Konzentrationswerte fir die identifizierten Verbindungen sind mit

einem Fehler behafiet, der sich additiv aus den Einzelfehlern foigender Gréfien zu-
sammensetzt: )

- Herstellung von Standardlésungen,
- Beiadung von HOK-Proben,

- Extrakiion und Probenaufbereitung,
- Analysenfehler.

Bei der Herstellung von Standardidsungen kann sin relativer Fehler von 1 % ange-
nommen werden. Fir die Beladung von HOK mit organischen Schadstoffen ergibt
sich ein relativer Fehler von ca. 1 %, der bei der Schadstoffdosierung infolge des
Pipettenfehlers entstent. Bei der Extrakiion und der nachfoigenden Probenaidberei-
tung durch Einengen kann ein Fehler von 5 % angenommen werden, der im wesent-
© lichen aus der Ableseungenauigkeit der gradulerten Probengléser resuitiert. FOr
nicht berlcksichigte Einzelfehler werden weitere 2 % angesetzt. Betrachiet man
nochn den Analysenschritt und legt einen Fenier von ca. 10 % zugrunde, ergibt sich
daraus ein Gesamifehler von ca. 18 %. Konzentrationsangaben, die nahe der Nach-
weisgrenze liegen, kénnen jedoch mit einem Fenler von £ 100 % benaftet sein. Da
die Gréfenordnung soicher Melwerte im Vergleich zur eingesetzien Schadstoff-
menge vernachidssigbar ist, kann deren Bestimmung als ausreichend genau ange-
sehen werden.
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§.4 Ergebnisse und Diskussion
5.4.1 Kontrolilerie Beladung von HOK mit organischen Schadstoffen

Bei der thermischen Behandlung schadstoffdotierter Herdofenkoks-Proben ist fur
vergleichende Untersuchungen ein Ausgangsmaterial mit dafinierter Schadstoffbe-
ladung erforderlich. Es soliten aiso zundchst Methoden zur kontrollierten Beladung
von HOK mit einigen Verbindungen aus der vereinbarten Liste der Modellsubstan-
zen erarbeitet werden. Hierflr wurde zunéchst die Klasse der polyaromatischen
Kohienwasserstoiie (PAK) und zusétzlich Hexachlorbenzol ausgewdhit. Nachzuwsi-
sen war die Anwendbarkeit und Wirksamkeit statischer Beladung durch Dosieren
einer PAK-LSsung einerseits und dynamischer Beladung im Rauchgassirom ande-
rerseits. Bei der dynamischen Methode mufite ein definiertes Rauchgassimulat her-
gesteilt, welches in geeigneter Weise (und zeitsparend) mit Schadstoff dotiert und
mit einer in der Praxis relevanten Leerrohrgeschwindigkeit durch eine tharmostati-
sierte Koksschittung geleitet werden. Danach sollte die Abhangigkeit der Beladung
von den Versuchsparametern Schadstoffangebot, Verweilzeit im Rauchgassirom
und Adsorptionstemperatur untersucht werden.

So erhaltene Produkie wurden extraktiv aufgsarbeitet, gaschromatographisch ana-
lysiert und Ober die Wiederfindungsraten Kriterien fir die Wirksamkeit der Bela-
dungsprozedur ermittelt; hierbei wurde das Extraklicnsverfahren in Bezug auf L&-

suﬁgsr‘ﬂﬁei und Extrakiionszeit optimiert. _ L : -

8.4.1.1 Beladung von HOK mit PAKs und HCE

Zur Bestimmung das geeignetsten Extrakticnsmitiels wurden Vorversuche gemacht,
deren Ergebnisse in Tabelle 26 dargestellt sind. Es ist offensichtlich, dall n-Hexan
und Cyclohexan/Dichlormethan ungeeignet sindg, dafl Tolueol und Benzol bei der Ex-
iraktion von HOK fiir die niederen PAKs akzeptable, fir die héheren PAKs unbefrie-
digende Wiederfindungsraten liefern, dall jedoch die Exirakiion alier Verbindungen

T 2T A pepemdal w3
iill‘?. iﬁidf}! Yo )‘{AE = Prooiemios ist,

Bei der Nafllbeladung wurden ebenfalls Vorversuche zur Extraktionsmittelopti-
mierung gemachi, deren Ergebnisse in Tabelle 27 zusammengefalit sind. Das
Schadstoffangebot befrug hier konstant 16 pg Schadsteff pro ¢ HOK. Auch hier er-
weist sich Toluol als das geeignetste Exiraki:onsmﬁte[ weiches fur' a!ie welteren
UﬁtEFSQChUHQEﬁ verwendel wird. e e
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Tabelie 28: Wisderiindungsraten (WR) verschisdener PAKS von Herdofenkoks und XAD-4 bei
der Soxhlet-Exdraktion mit unterschiedlichen L&sungsmittein nach guasitrockener
Beiadung (Variante A}. (C/D = Cyclohexan/Dichlormethan 4:1).

Schadstoffangebot: ca, 30 ug pro Komponente,

BAK WR von HOK Ve
5 * [

Nr. ' Nams n-Hexan | C/D Tolugl Benzol | Toluol
205 20h 20h 72 h 45 h 45 h
1 Acenaphthylen 2 3 15 13 42 117
2 Acenaphthsn 5 i3 83 103 83 102
3 Flugren < z 8 i8 44 18
4 Phenanthren <1 <1 5% &8 78 143
5 Anthracen < < 42 47 75 g5
§ Fluaranthen < <t 30 45 &7 104
7 Pyren < < 25 35 50 911
8 Benzo(a)anthracen <1 <1 10 15 27 107
] Chrysen <1 < 11 21 32 105
10 Benzo{a)pyren <1 < i <1 2 5 191
11 Dibenz(a,hanthracen <9 <1 <1 <1 <1 120

Woeitere Untersuchungen dienten der Bastimmung der Abhé&ngigkeit der Wiederfin-
dungsrate von der Schadsioffkonzeniration auf HOK und der Exiraktionszeit. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 28 dargestelit. Auch hier steigen die Wiederfindungsraten,
allerdings nur geringfligig, mit der Exiraklionszeit an, wobei eine Extraktionszeit von
48 h ein Optimum darzustellen schemt Ein gielchgeﬂchieter Eﬁ‘ekﬁ ist auch bes der
grhﬂhi inia des Beladunasweries zu geﬁien S R

Tabelle 27 rfindungsraten (WR) von verschiedenen PAKS und HCE voen HOK
' bEE der Soxhlet-Extrakiion mit unterschiediichen Lé‘.‘.sungsmmein niach
NaBbeladung {Varianie B).

- Schadstoif. ) WR [%]

R Wethanol n-Hexan | Cyclohexan i Toluot
Pyren 4 8 20 56 81
Benze(a)anthracen 8 <9 € <q 56
Indeno{1,2,3-cd)pyren 5 <4 <4 ' <1 7
Hexachlorbenzot <4 22 <1 18 100

~-{C/D = Cyclohexan/Dichlormethan 4:1).
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Tabelie 28: Wiederfindungsraten (WR) von verschiedenen PAKs und HCB von HOK
pei der Soxhlet-Extrakiion mit Toluo! bei unterschiedlicher Extraktionszeii.

WR [%]
Evtrakiionszeit [h] 24 48 48 7
Bsladung [pg-g™] 16 - 32 16 18
Schaostoff
Pyren 77 74 81 87
Benzo(ajanthracen 419 43 56 58
indene(1,2,3-cd)pyren 3 4 7 10
Hexachlerbenzol n.b. 100 100 n.b.

Die nach der Nafllbeladung erzielten Wiederfindungsraten fallen insgesamt deutiich
héher ‘aus als nach der quasitrockenen Beladung. Eine Erkigrung hierfir kénnte
sein, dafl die Sorptionszentren auf der Oberfliche des mit Gberschissigem Lé-
sungsmittel vollsténdig benetzten Kokses teilweise durch cas Lésungsmitte! blok-
kiert sind, und auch bei mildem Trocknen des Kokses nicht wieder volistandig frei-
gegeben werden. Dies ist bei der stark I6sungsmitielunierschiissigen Beladung nicht
zu efwarten, auch wenn dabei lokal deutlich héhere Schadsteffkonzentrationen auf-
ireten, da die sehr hohe Sorptionsfahigkeit von HOK fur PAKs beil weitem nicht aus-
geschopft wird. '

Die Vermutung einer lockereren Belegung der Koksoberilache bei der Nafllbeladung
wird gestiizt durch die mit steigender Schadstoffkonzentration beobachiete Erha-
hung der Wiederfindungsraten (Tabelle 28). HCB wird von HOK sehr viel schwicher
gebunden als PAKSs, was sich in der volisténdigen Wiederfindung bei der Extrakiion
mit Toluol erweist. Umgekehrt liegt die Ursache fir das starke RUckhaltevermdgen
des Kokses fir PAKs in der relativen Ahrdichkeit des Molekiiautbaus begrindet;
aufgrund der graphitéhnlichen Strukur kann Koks als ein aromatisches Riesanmole-
kil 198/ aufgefalit werden. Diese Ansicht wird wiedsrum gestiitzt durch cie Tatsachs,
daf} die Wiederfindungsraten flir PAKs mit steigender Molek{igrélie abnehmen, dis
Bindungskréfte mit zunehmender Ahnlichkeit der MolekUlgréBe aiso wachsen.

Tabelie 25 zeigi die Ergebnisse der Uliraschallexirakiion, Das Verfahren kann nicht
mit dem der Soxhletextraktion konkurrieran, selbst die Daten fir HCB sind deutlich
schlechter als dort. Diese Msthode scheidet daher TUr die weiteren Untersuchungen
aus. ' - : S
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Tabaile 298: Wiederfindungsraten (WR) von verschisdenen PAKs und HCB von HOK
bei der Ultraschall-Extraktion mit Toluo! bei unterschiedlicher
Extrakticnszeit und und konstantem Schadstoffangebot von 16 pg-g-t. HOK

WR [%]
Extraktionszeit [h] 0,5 9 2 3
Schadstoff
Pyren <1 18 57 i7
Benzo{a)anthracen <9 7 & 3]
Indeno{1,2,3-cd)pyren <1 < <i <1
Hexachlorbenzol < g 7T a4 26

Tabelle 30 zeigt die Wiederfindungsraten fir PAKs und HCB nach der dynamischen

Seladung (Variante A) von HOK bei 100°C unter Variation der Beladungskonzentra-

tion und -dauer. Dabei ist unter Beladungsdauer eine Initialperiode von ca. 30 s,

wéhrend weicher die Schadstofflésung Uber das Septum (Abbildung 45) eingespritzt

wird, und der zusélzlichen, variablen Temperzeit zwischen 1 und 3 h zu verstehen,

Die Wiederfindungsraten der PAKs nehmen mit steigender Temperzeit und auch mit

geringerer Beladungskonzeniration signifikant ab. Jedoch HCE zeigt Kemeries Ab-_
hangigkeit von diesen Parametern.

Hier wird deutlich, dall ein héherer Energie{Zeit-)aufwand mdglicherweise Trans-
portvorgénge unierstliizt, wodurch die Schadsicfie tiefer in die Porenstrukiur des
Kekses. eindringen kénnen und somit dem Extrakiionsmittelzugriff partiell entzogen
werden. Mit gleicher Tendenz wird ein geringeres Schadstoffangebot. schﬁelier Uﬁd _

ﬁachhaitlger sorbiert ais ein vergleichsweise hcheres

‘s‘a?&euie 35 \N‘ederf‘ indungsraten (AVR) von verschiedenen PAKS und HCEB von HOK
_ “nach dynamischer Beladung bai 100°C bei unterschiedlicher o
Gy E_eia_dung_s;iaﬂ 1er und Scmasﬁcfﬁanzemr&twn bei ﬁer Soxhietexiraktion mit Tolucl. - -

WR [9%]
Beladungsdauer [h] q 1 2 3
Beladung [ug-g) 1,6 18 15 16

Schadstoff

Pyren 74 100 81 52
' Benzo{a)anthracen 80 88 50 30
Indeno(1,2,3-cd)pyren 17 32 <1 <1
Hexachlorbenzol 160 100 100 100
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Tabeile 31: Wiederindungsraten (WR) von verschiedenen PAKS und HCB von HOK
nach dynamischer Beladung mit 18 ug-g- bei 150°C nach unterschiedlicher
Beladungsdauer bei der Soxhletexirakiion mit Toluoi.

WR [%]
Beladungsdauer [h] i 2 3 24
Schadstoff
Pyren 87 64 44 47
Benzo(a)anthracen 53 28 26 30
Indena(1,2,3-cd)pyren <7 <1 < g 1
Hexachlorbenzol 100 89 82 85

Zur Absicherung dieser Beobachtungen wurden Versuche zur dynamischen Bela-
dung mit konstant 16 pg Schadstoff pro g HOK bei 150°C gemacht, deren Ergeb-
nisse in Tabelle 31 wiedergegeben sind. Bereiis nach einer Stunde Beladungsdauer
sanken die Wiederindungsraten der PAKs deutlich, nach 2 - 3 h war hier ein End-
zustand erreicht. Die Wiederfindungsraten von HCB nahmen allerdings mit steigen-
der Beladungsdauer (maximal 24 h) weiter ab, ohne dal} ein Durchbruch erfolgt
waére, wie dis Kontrolle mit nachgeschalteiem XAD-4-Adsorber bewies. Mdgiicher-
weise wird HCB und auch die PAKs zeit- und temperaturuntersilitzt fester an den
Koks gebunden, falls nicht katalytische Zersetzung zu kieineren Fragmenten bzw.
Kondensation zu grofleren Molekllen erfolgt, die bei diesen Versuchen analytisch
nicht erfai3bar waren.

-Beladungsproiile

Bei den laufenden Untersuchungen sollten zuséatziiche Dalen Uber das in der Koks-
schitiung sich einsieliende Beladungsprofil und dessen Temperaiurabhéngigksit
ermittelt werden. Zu diesem Zweck wurden 30 g HOK mit insgesamt § PAKs und
HCB 'unter Rauchgasbecmguﬁaen dynamisch (Varianie B) beladen. lm Anschiud
daran wurde die HOK-8chitiung schichiweise in 1-cm-Frakiionen (je ca. 3,5 @) auf-

eteilt und éﬁaivsieﬁ Die zugehdrigen Belsdungsprofile far M%ﬁﬁi@ﬁsiemmra*“
g

ren von ‘?00 uﬁd 1 50°€ sind in den Tabc!!er* 32 3 dargssieilt,

Esist deutlich zy erkennen, dal sowohi bei 100°C als auch beil 150°C sine nahezu
vollstandige Abscheidung bereits im ersten Zentimeter auftritt. In der zweiten Frak-
tion wird nur noch eine geringe Schadsiofimenge gemessen die s:ch be: Aﬁwen-
._.dung hoherer Be adung&empereiuren wester vermmdeﬁ o DRI PRt
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Tabeile 32: Beladungsprofil von mit PAKs und HCB dotieriem HOK nach dynamischer
Beladung bei 100°C und 24 h Temperzeit

Fraktion O-fem | 1-Zem | 2-B3em | 3-8em -8 em
Komponente E [pal G gl ZG fugl | WR[%]
Acenaphihylen 1088 411 2 - - 493 39
Acenaphthen 1035 843 5 - - 848 83
Fluoren 870 178 1 - - 177 20
Phenanthren £85 87¢@ 5 i - 885 92
Fluoranthen 940 897 4 =i - 801 g8
Pyren 1080 843 4 - - 247 g7
Benzo{e)pyren 800 340 1 - - 341 43
Benzo(a)anthracen 370 232 9 - - 241 85
indenc(1,2,3-cd)pyren 214 < - - - <i <i
Hexachiorbenzol 878 783 5 - 788 81

E = eingesetzie Mengs pro 30 g HOK
G = nach Extrakiion gemessene Schadstofimenge
WER = Wiederfindungsrate

Abbildung 51 zeigt die WR in Abhangigkeit von der Beladungstemperatur, Bei der
interpretation der Melwerte ist zu beachten, dal} die schwersifiichtigen Komponen-
ten [Benzo(e)pyren und Indeno(1,2,3-c,d)pyren] bei 100°C nichi vollstédndig aus der
Vorlage - verdampft wurden, sodal} die tats&chiichen Einsatzmengen geringer waren
als bei 150°C. . _ SERR S

in der zusammenhangenden Beltrachiung der Ergebnisse der statischen und der
dynamischen Beladungsversuche zeigt sich, dal das Rickhaltevermdgen des Kok-
ses von allen untersuchien Beladungsparametern, iﬁ;ie statische/dynamische Bela-
dungstechnik, Beladungsdauer, Beladungstemperatur, Schadstoffkonzentration, und
nicht zuletzt von der Natur (Molekllgréfie) des PAK abhéngt. Fur die Analvtik kommt
noch die richtige Wahl des Extfaktlensmsiie!s der Extrak‘tleﬂszelt und des Extrak—

'tsonsveﬁahrens hinzu. -

: :-Fl'.:sr die aﬁsteheﬁdeﬁ Desorptionsversuchie wurde eine vortdufige Entscheldung da-
“hingehend getroffen, dall das emzuswizende Probenmaterial durch dynamische

Beiadung erzeugt werden soll, weil auf diese Weise eine praxisnahe Abscheidung
uer Schddst am HOK erreicht wmd" n kann.

=3
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Tabelie 33: Beladungsprofil von mit PAKs und HCB dotiertem HOK nach dynamischer
Beiadung bei 150°C und 24 h Temperzeit

Frakiion g-icm | 1-2cm | 2-3cm | 3-8em 0-8 cm
Komponente E [ug] G [ug] TG [ug] | WR[%]
Acenaphthylen 1085 395 2 - - 397 37
Acenzphthen 035 131 1 - - 132 13
Fluoren 870 5 - - - 8 i
Phenanthren 8e5 815 2 - - é1 7 as
Fluoranthen 240 805 1 - - 806 88
Pyren 1080 822 9 - - 823 78
Benzo{s)pyren 850 255 - - - 255 30
Benzo{a)anthracen 370 118 1 - - 120 32
indeno(1,2,3-cd)pyren 350 28 - - - 28 8
Hexachlorbenzol 876 768 - - - 768 78

E = gingeseizie Menge pro 30 g HOK
&3 = nach Extrakiion gemessene Schadstoffmenge
WR = Wiederfindungsrate

100°C

&0 -

Wiederlindungsrate [%]

HCE ACE A

“Abblldung 8511  Wiederfindungsraten (WR) von PAKs und HCE von HOK in
S T Abhéngigkeit von der Beladungstemperatur




5.4.1.2 Beladung von HOK mit PCDDs und PCDFs
Die Untersuchungen zur Bestimmung der Wiederfindungsraten von PAKs und HCB

auf HOK zeigten bereits, dafl die Soxhlet-Exiraktion der Uliraschallexiraktion deut-
lich Gberlegen ist. Tolucl erwies sich dabsi als das geeigneteste Extrakiionsmittel.

Bei der Wiederfindung von polychloriarien Dibenzodioxinen/-furansn (PCDD/F) auf
HOK kommen Kreisz und Stéhr /100/ zu ahnlichen Ergebnissen. Sie erhalien Wie-
derfindungsraten (WR) von 25 - 51 % bel einer Extrakiionszeit von 14 - 16 h nach
Soxnietexiraktion mit Toluol. Die Beladung von HOK erfolgte statisch (Variante A)
mit einer 13C-markierten Standardlésung (EDF-857, Fa. Promochem).

Die Ergebnisse der sigenen Uniersuchungsn sind in Tabelle 34 dargestelit. Die
nach 24 h Extraktionszeit erhaltenen WR liagen zwischen 35 - 107 %. Im Gegensatz
zu 100/ (Zwei chromatographische Schritte) erfoigte die Reinigung des Rohexiraks
Uber eine Saule (s. 5.3.5); deshalb fallen die WR insgesamt héher aus,

Parameterstudien erfolgten mit Hilfe der Modellsubstanzen 2,4,8-TriCDF und
1,2,3,4-TetraCDD. Unbeeinfluidt durch die Konzeniration von 2,4,8-TriCOF und
1,2,3,4-TetraCDD aul HOK liegen die WR nach statischer Beladung (Tabelie 35)
oberhalb 80 %.

Tabells 34: Wiederfindungsraten von ¥C-markisrien PCDDs/FCOFs an HOK (10 g}
nach siatischer Beladung (Varianie A) und 24 h Exdralkdionszeit mit Toluol
bei einem Schadstoffangebot von ca. 5 ng pro Komponente (OctaCDD = 10 ng).

" BCDDPCDF WR %]
23,78 TetraCDD as
 4,2,3,7,8-PentaCDD 106
1,2,3,6,7,8-HexaCDD o5
1,2,3,7,8,8-HexaCD 85
1,2,3,4,8,7,5-HeptaCDD g2
' " OctaCDD 35
2,3,7,8-TetraCDF | 107
1,2,3,7,8-PentaCOF | 0 60
1,2,3,4,7,8-HexaCDE 109
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF )




87

Tabelle 35: Wiederfindungsraten von 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD
an HOK nach statischer Beladung (Variante A) und 48 h Exiraklionszeit
mit unterschiedlicher Schadstoffbeladung.

2,4,8-TrCDF 1,2,3,4-TetraCDD

Beladung WR Beladung WR

Iegg] ] o] (%)
0,0387 110 0,0238 89
0,033 111 0,1180 108
0,3867 81 0,23860 88
1,1604 100 0,7080 81

Die nach dynamischer Beladung erzielten WR sind &hnlich denen nach statischer
Beladung erzielten {Tabelie 36). Tabelle 37 zsigt die WR von 2,4,8-TriCOF und
1,2,3,4-TetraCDD nach dynamischer Beladung von HOK bei 100°C unter Variation
der Temperzeit. Bei den PAKs nahm dis WR mit steigender Temperzeit s:gmf’ kant
ab diesist ben dgen Dioxinen/Furanen nicht zu beobachten. :

Tabelle 38: Wiederflindungsraten von 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TelraCDD
an HOK nach dynamischer Beladung (Variante B) bei 100°C und
24 h Temperzelt mit unterschiedlichen Dotierungen.

2,4,8-TriCDF 1,2,3,4-TetraCDD

Beladung WR Beladung WR

lbge ] %] lbag ] 1%}
0,0387 88 0,0238 99
0,1833 &0 0,1180 67
0,3867 85 06,2380 62
1,1604 1y 0,700 88
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Tabeile 37: Wiederfindungsraten von 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD
an HOK nach dynamischer Beladung (Variante B) bei 100°C unter Variation
der Temperzeit bei konstanter Schadstoffdotierung.

WR [%]
Beladungsdauer [h] 1 2 3 24 48
Schadsioff
2.4,8-TriCDF 1) a1 78 101 eg a9
1,2,3,4-TetraCDD  2) 70 74 85 &6 &7
1) 1,1604 ug-g-! HOK 2) 60,7080 pg-g™ HOK

-Beladungsprofile

Die nach dynamischer Beladung sich einstellenden Beladungsprofile von 2,4,8-
TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD an HOK und dessen Temperaturabhangigkeit sind in
den Tabellen 38 und 39 dargestellt. Wie bei den PAKs und HCB erfolgt die voll-
st&ndige Schadstoffabscheidung im ersten Zentimeter der HOK-Schittung. Im Ge-
gensatz zu den PAKs scheint die Adsorptionstemperatur keinen Einflull auf die WR
zu haber.

Tabelle 38: Beladungsprofil von mit 2,4,8-TrCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotiertem HOK
nach dynamischer Beladung (Varianis B) bai 100°C und 24 h Temperzeit

Fralktion O-tem | i-Zom | 23em | 3-8em 0-8em
Kemponenie E lug] G [po] G [pg} | WR %]
2,4,8-TrcDF 387 33,8 - - - 38 103
1,2,3,4-TetraCDD 47,2 40,6 - - 40,6 a5

Tabaile 38: Beladungsprofil von mit 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotiertem HOK
nach aynamischer Be adung {Varianie B) bal 180°C und 24 h Temperzait
Fraktion Otem j 12em | 23cem | 3-8cm -8 em
Komponente E[ugl G [pg] ZG {ug] | WR %]
2,4,8-TriCDF 38,7 357 0,15 - - 35,9 83
1,2,3,4-TetraCDD 47,2 43,3 0,19 - - 43,5 92

“E = gingeseizte Menge pro 30 g HOK
‘G = nach Exirakiion gemessene Schadsiofimengs
-\NR Wiederfi ndungs rate




5.4.2

5.4.2.1

Tabeiie 40 enthalt eine Zusammenstsellung der im Rohrreaktor durchgeflhrien

Desorptionsversuche mit PAKs- und HCEB- dotierten HOK-Probe

88

Untersuchungen mit der Pyrolvsesanparatur

Pyrolyseversuche.

Tabealle 48: Parameteriste fir Adsorptions- und Desorptionsversuchg
mit der Pyrolyseapparaiur

e
EG

Adsorplionsparameter Desorptionsparamester
Versuch |dynamische) 1 milLM Schadstoff Zeit Einsatzmaterial Temp. Zeit
Nr. hethode {h] °C] [rrin]
1 - - - - HOK aus Fa S0o 10
2 - - Rauchgas 9 HOK/Rauchgas 800 20
3 - - - - Pyren 800 iG
4 - - - - HCB 880 i0
5 Variante A | Cyclohexan HCB i HOK/MHCB/Cyclehexan 800 20
8 Variante A | Cyclohexan Pyren q HOW/PyrenfCyclohaxan 800 20
7 Variante A | Cyclohexan - i HOK/Cyclohexan 800 20
8 Varianie A n-Hexan - 1 HOR/n-Hexan 200 20
E Variznte A | Toluol - 1 HOK/Tolual 90 | 20
i0 Variante A Ageton - 1 HOK/Aceton 800 20
11 Varignie A | Methano! - i HOK/Methanc! 800 20
2 - - Pyren 1 HOK/Pvren 900 20
137 Variente A Cyolohexan Pyren i HOK/Pyren/Cyclohexan | RT-800 50
14 Variante B - 1) 24 HOKM) 300 20
15 Variante B - 1) 24 HOKF) 500 20
16 | variante B - 1) 24 HOK/) | 700 ] 26
a7 Variante B - 1) 2 HOK/1) 1 e00. | 20
48 | VaranteB | - 1) 2% HOK/M) RT-500 | 30
19" | variante 8 . T o4 'HOK/) RT-000 | 50

1) 9 PAKs + HCB s.Tabelle 23

LM = Losungsmitiel
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Tabellz 41: |deniifizierie PAKs

1 Naphthalin g Pyren

2 Biphenyl 10 Benzo(a)anthracen

3 Acenaphthylen 11 Chrysen

4 Agenaphthan 12 Benzo{b)luoranthen
§ Fluoren 13 Benzo(k)fluoranthen
8 Phenanthren 14 Benzo(a)pyren

7 Anthracen | 15 Indeno{1,2,3-od)pyren
§ Fluoranthen 16 Benzo(ghi)perylen

Auf die Versuchsnummerierung wird in den folgenden Abbildungen und Tabellen
und in der Diskussion der Ergebnisse Bezug genommen.

in den nachfolgenden Chromatogrammen werden die PAKs mit den in Tabelle 41
aufgefihrien Nummem bezeichnet. Die qualitative Analyse der Proben erfoigte mit
GC/MS unter Verwendung der NBS-Spekirenbibliothek. Die Bestimmung von Wie-
derindungsraten (WR) und Absolutmengen wurde mit GC/FID und GC/MS durchge-

fahrt.

Es mulite zunéchst geklént werden, ob auch aus unbshandeltem HOK Pyrolysepro-
dukie gebildet werden. Mit der angewandten Methode (Aufnahme der Pyroiysepro—

dukite in n-Hexan) werden aufgrund des Ldsungsmilielpeaks frihe Bereiche des
Chromatogramims Uberdeckt; daher sind bsi Verwenaung von n-Hexan - Kohlenwas- |

serstofie < s nicht nachweisbar.

Unter den Bedingungen der hier durchgeflhrien Untersuchungen ergaben die Ver-

suche 1 und 2 (Tabelis 40}, dal bei der Pyroiyse von HOK, sowohl in der gelieferten _-
Form (FaR), als auch nach Eeﬁancﬁung im Rauchgasstrom, keme Zerseﬁzuﬁgspm-

PR
uui{i.e iueﬂ ﬂaiwﬁ wurden.

Bei den Versuchen 3 und 4. wurde die Abscheideeffizienz der KGhifalle Gberpraft. For _
fcsesw Untersuchun igen wurden die Modellsubstanzen Pyren und HCEB singesetzt.
Abbi_édung 52 zeigt das Chromatogramm einer Pyrolyse von Pyren bei 200°C. Neben :

"'_der'Hauptkomponeﬁiepyrer‘e (WR 98 %) sind Spuren von Phenanthren und An-

~-thracen nachweisbar. HCB wird bei 900°C weitgehend zersetzi, wie die WR von 13 S
% bewetst Als Abﬁauprcdukt wurde Pentachiarbenzci in geﬂngeﬁ Meﬁgen identif“ =

-'2|ert
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Bei den Versuchen 5 und 6 wurde eine mit Pyren bzw. HCB dotierte HOK-Probs py-
rolysiert. Wie aus Tabelle 40 ersichtlich, war HOK zuvor dynamisch nach der Sep-
tummethode (Variante A) beladen worden. Beim Vergleich der Abbildungen 53 und
54 ist unschwer zu erkennen, dall beide Chromatogramme ein nahezu identisches
PAK-Profii aufweisen, was zum Zeitpunkt der Untersuchungen noch nicht erkién

werden konnte,

Aus der Literatur ist bekannt, dal bet der Pyrolyse von Pyren die Bildung sowohl
von Zersetzungsprodukien als auch dis von Aufbauprodukien nach Kondansations-
reaklionen stattfinden kann /101/. Die Pyrolyse von HCB hingegen fiht in erster
Linie zu Abbauprodukien, die durch sukzessives Abspalten von Chior unter Bildung
von penia-, tetra-, tri-, di- und monochicrierten Banzolen sowis von HC! entstehen,
wobei atich Dimerisierungsreakiionen von Pentachiorbenzol zu Dekachlorbiphenyl
peobachtet wurden /102/.

Somit konnte f0r die Bildung des PAK-Profils nur das als Lésungsmittel eingesetzte
Cyclohexan in Verbindung mit HOK veraniwortlich sein. Zur Kl&rung des PhZ&nomens
wurden systematische Untersuchungen durchgeflhrt, bei denen HOK mit unter-
schiediichen Lésungsmitieln baladen und anschlieRend bei 800°C desorbiert wurde

(Versuche 7-11).

Die Verwendung von Cyclohexan und n-Hexan als Lésungsmittel fihrt zu ahnlichen
PAK-Profilen, wie bei den Versuchen 5 und 6; dies geht aus den Abbiidungen 55
und 56 hervor. Cyclohexan liefert ein Chromatogramm, welchas nahezu identisch mit
denen der Abbilgungen 7 und 8 ist. im Vergleich dazu ist bei n-Hexan als Ldsungs-
mittel das PAK-Profil nicht so stark ausgepragt. Im Falle von Toluol {Abbildung 57)
zeigt sich ein wesentlich komplexeres Spekirum, das zum groRen Teil von methylier-
ten Biphenvien, die bsi der Pyrolyse der aliphatischen Ldsungsmiite! an Koks nicht
aufiraten, gepragt ist. Daneben sind deutliche Peaks auch der haupiséchlichen Zer-
setzungsprodukie der sliphatischen Lésungsmittel, jedoch mit viel geringeren Antei-
fen, zu erkennen. o

ie i i stehen auch im Einklang mit der Theorie der Bildung von poly-

zykiische

=

romatischen

-
1))

ohienwassersioife aus Vorlaufersubstanzen /103, 104/,
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Abbildung 88:  Chromatogramm nach Pyrolyse von mil PAKs und Cyclohexan beladenem
HOK in der Desorptionsapparatur

An dieser Stelle sei ein Experiment angefihrt, welches unter &hnlichen Bedingungen
mit der Desorptionsapparatur durchgefihrt wurde. Es wurden 30 g HOK bei 100°C
mit 857 wg Pyren, 360 ug Benzo(a)enthracen, 364 ug indeno(t,2,3-c,djpyren und
668 pg HCE, jeweils in 1 mi Cyclohexan geidst, beladen. Bei 800°C wurde unter N,
mit 350 I it desorbiert und die Desorptionsprodukie auf XAD-4 gesammelt. Nach
Aufarbeitung wurde der BExtrakt mit GC/MS vermessen. Abbildung 58 zeigt ein
Chromatogramm dieser Probe, welches wiederum dieses typische PAK-Profii {vgi.
Abbildung 53-54) aufweist. Dieser Sachverhall macht deutlich, daR die in der Pyro-
lyseapparatur gewonnenen Ergebnisse durchaus auf eine gréRere Apparatur, wie

die Desorptionsrapparatur, Gberiragbar sind, wenngleich unterschiediiche Pyrolyse-

bedingungen vorherrschen (Strémungsgeschwindigkeit, Verweiizeit).

Weitere, hier nicht dokumentierie, Untersuchungen mit Aceion und memanor auf
HOK zeigen, dai‘:% kemef‘ies Py?@iysepraduk;e gﬁblﬁﬁéi werden. S

PAKs kénnen sich aus organischem Material unter pyrolytischen Bedingungen
bilden. Die Reaktionsfolge, die nach radikalischen %‘ﬁechaﬁismeﬁ ablauft, 1R sich

wefolgtzus&rm“ﬁema an /105,106/

4. Addition von Kieineren aliphatischen Verbindungen und Zyklisierung zu
- hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen mittierer Molekilgréile;

2. " Uberfuhrung der hyéroar@mainschéﬁ K@hieﬁwasserstoffe in

" voilaromatische; - -

- '3. e K@ﬂdensatlon von medermoieku!aren zu hohermoiekuiareﬂ PAKS
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Bei Versuch 12 wurden 7 g HOK mit 823 ug festem Pyren dotiert, unter Rauchgas-
bedingungen getempert und anschlielRend die I6sungsmittelfreie Probe bei 900°C
pyrolysiert. Hierbei konnten keinerlel Zersetzungsprodukie, auller einer geringen
Freisetzung von Pyren mit einer WR von < 1 %, identifiziert werden.

Erh'rtzt man eine mit Pyren/@yclohexan beladens HGK—Probe (Versuch 13) von

von Pyren mit kleiner WR; das Lasuﬁgsmatieﬁ wird unter dseseﬁ Bedingungen frih-
zeitig {im unteren Tempesraturberegich} desorbiert und somit einer Pyrolyse bei héhe-
ren Temperaturen enizogen, die zur Bildung von PAKs fhren wirde.

Die Erkenntnisse dieser Voruntersuchungen fanrten zur Entwickiung einer neuen
Methods, bei der die Schadsioffe gasférmig auf den HOK aufgebrachi wurden
(5.3.8.2, Variante B). Auf diese Weise wurde der Einflul des Ldsungsmitiel ausge-

schiossen.

-isotherme Pyrelyseversuche {{8sungsmittalfrei}

Tabelle 42 zeigt die Ergebnisse einer Versuchsreine, in der HOK-Proben isotherm
bei 300°C, 500°C, 700°C und 900°C behandelt wurden, sowie zwei Experimente, in
denen die Proben von RT auf 500°C bzw. 900°C erhitzt wurden (Versuche 14-19,
Tabelle 40). Wie aus der Tabelle zu entnehmen ist, wurde cie Paistte der Schadstof-
fe auf insgesamt & PAKs sowie HCB erweitert. Um eine Vergleichbarkeit zwischen
den Pyrolyseversuchen zu gewénrlsisten, stammen die HOK-Proben fir die iso-
therme Versuchsreine aus einer einzigen Beladungscharge (30 g). Vor dem Versuch
wurde diese Menge 24 h lang auf der Rollbank homogenisiert und anschiielend 4
Portionen von je 7 g entnommen. FOr die Authelzversuche wurde in entsprechender

Weise verfahren.

Neben den eingesetzten Substanzen sind in der unteren Haifle von Tabelle 42 die
bei der Pyroiyse gebildeten Zersetzungsprodukie aufgefGhrt. Es sind Abbauprodukie
von HCB {und zwar Penta- und Tetrachlorbenzol) sowie aus hiheren PAKs gebilde-
tes Naphthalin. Nach Desorplion bei 300°C wurden weder eingesetzie Substanzen
noch Zersetzungsprodukie beobachtet; erst ab 500°C fraten beide Spezies in Er-
scheinung. Die relativ héchsten Ausbeuten an PAKs und Zerseizungsprodukien
werden nach Desorption bei 900°C beobachtet. Der grélite gemessene Wert von
8 pg Phenanthren bei 800°C entspricht dabei einer WR von nur 2,7 %. Alie anderen
_gemessenen Wer'te liegen umer T % WR wenn marn, die zugehorlgen Emsatzmen=

.gen zugruﬂde legt.
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Tabelle 42: Pyrolyseversuche von PAK/HCB-dolieriem HOK unier Variation
der Temperatur (Versuche 14 - 18)

Desorptionstemperatur 300°C | 500°C | ¥00°C | eoctC 5?{-31-“-(; 95;-0

Eingesetzie Substanzen £ gl & fpgl

Acenaphthylen 248 - 0,2 0,3 0.7 - 0,3
Acenaphthen 242 - - - - - -
Fluoren 203 - - - g,1 - -
Phenanthren 225 - 1,0 .7 8,0 0,7 3,0
Fluoranthen 220 - 0,3 0,3 2.1 0,2 0,8
Pyren 254 - 6,4 0,4 25 0,3 4,1
Benzo(e)pyren 158 - - 0,1 0,4 - G,1
Benzo(a)anthracen a8 - - - - - -
indeno(1,2,3-cd)pyren 50 - - - - - -
Hexachlerbenzol 138 - 0,2 a,1 0.2 0,2 0,1
Zersetzungspredukis G gl

“Pentachlnrbenzol - - G4 0,9 - -
Tetrachlorbenzel - - - 6,1 - -
Naphthatin | - 0,1 0,1 01 - 0,2

CE= eingeseizte Menge pre 7g HOK
G= S"i der Kuhi alle nach Desorption gemessane Schadstofimengs

o g At AT et e
i

l\GN Ill'-ufll PHI Bi.l.ﬂi

Auffailig ist, dal die relativ filichtigsien PAK-Vertreter, und zwar Acenaphthen und
Fluoren, im Desorbat nicht zu finden sind. Wie zu erwarten, werden gréftere PAKs
(ngza%‘u > 4} wig" Benzo(e)pyren, Bcﬂze(a)anthracen und Er’*dea’m(‘i 2 3-c d)pyren
aus H"%{ %hcrmism nicht deserbsﬁrt :

:Em Anschliuf} an die Untersuchung der Desorbate wurden die pyrolysierten HOK-
“Proben mit Toluol im Soxhiet exirahiert. Eine Zusammeﬁsteliung der Ergebnisse
-'zezae Tabelle 43. Zum Vergleich sind auch die MeRergebnisse von einer pymlyﬂsch
_ -unbehaﬁdeiten Probe aufgelistet. in Abbildung 59 sind die Daten der Tabelle 43, auf
'WR umgerechnet, dargestelit. Bei der Berechnung der Daten wurde als: Bezugs-
_grorse die eingesetzte Menge, abziiglich der thermisch desorbierten, verwendst. - -
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Tabelle 43: Extraktionsversuche an pyrolysierten HOK-Proben

RT | so0°c | soo'c | 700°¢ | eooc | 3T | KO
Eingeseizie Substanzen E fug] G fuel

Acenaphthylen 248 87 11 2 - - - -
Acenaphthen 242 1514 4 - - - - -
Fluoren 203 28 % - - - - -
Phenanthren 225 | 198 | 103 31 16 2 84 3
Fiuoranthen 220 187 85 27 14 2 78 4
Pyren 254 203 8z 28 15 2 88 4
Benzo(e)pyren 158 87 22 & 4 1 21 2
Benzo(a)anthracen 86 81 22 4 4 i 21 2
indeno(1,2,3-cd)pyren 50 <q - - - - - -
Hexachlorbenzol 138 152 41 g - - i7
Zersezungsprodukis G fugj

Pentachlorbenzol 15 2 - - - -
Tetrachlorbenzol 3 1 - - . - -
Naphthalin - - - - - -

E = gingessizie Mange pro 7 g ROK
G = nach Exiraktion gemessene Schadstoffmenge
RT = Raumntemperatur

Die WR von thermisch nicht vorbehandelten Proben iassen sich mit denen verglei-
chen, die bereits {r die Beladungsvarianten 'statisch’ und 'dynamisch' erhalten wur- =
den. Bereits nach Pyrolyse bei 300°C sinken die WR signiiikant; diese Tendenz
setzt sich mit steigender Temperatur fort. Dis mit einem Temperaturgradienten (RT -
500/200°C, Tabelie 43) pyrolysierien Proban zeigen ein gleichsinniges Verhaltan.

Offensichtlich werden die betrachteten PAKs mit steigender Temperatur bzw. War-
mebelastung entweder zunehmend fester in die Koksmatrix eingebaut, oder bereiis
chemisch verandert, so dall ihre Eiluierbarkeit abnimmt. Diss ist wiederum im Ein-
klang mit zuvor erhaltenen Befunden. Das gleiche gilt fir HCB, dessen Verhalten
jetzt mit einer ausreichenden Datenmenge belegbar ist .
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20 1

8:

Wiederfindungsrate [%]
5

20+

o _
HCB ACE
HCB = Hexachlorbenzol FLU = Fluoranthen
ACE = Acenaphthyien FYR = Pyren
A = Acenaphthien BeP = Benzo(e)pyren
F = Fluoren BaA = Benzo(a)anthracen
PHE = Phenanihren iIND . = indeno{1,2,3-cd)pyren

Abblldung 5%:  Wiederindungseraten an gyrolysiertien HOK-Proban in Abhingkeit von der
Pyroiysetemperatur im Vergleich mit einer thermisch nicht behandelten Probe

Im Gegensalz zu den PAKs werden ab 700°C jedoch weder HCE noch seine Abbau-
orodukte im pyrolysierten HOK wiedergefunden. Die aus HCBE gebildeten Zerset-
zungspredukie sind nach Pyrolyse bis 500°C im Koksrlckstand noch nachweisbar,
und zwar mit erheblich gréReren Anteilen ais bei der thermischen Desorption seibst.

e LIPEE sanlZ 88 iasdank ta = H 1
Die Pyrolyse von HCE verldufl jedoch nach anderen Mechanismen als die der PAKs.

Wahrend der Koks Reaktionspariner bei der Pyrolyse von PAKs ist, entsiehen die
spezifischen Abjbauprodu_kte von HCB auch in Apwesenheit von Koks 7102/, jedoch
bei -wesentlich hoheren. Temperaturen. Di_esei’ auhverhalt zelg dall migiicher-
weise auch katalytische Effekte eine Rolle spislen. | SR O
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§.4.2.2 Untersuchungen mit der Desorptionsapparatur

Weseniliche Erkenninisse, die aus den Untersuchungen mit der Pyrolyseapparatur
gewonnen wurden, Konnten bei der Auslegung des Versuchsprogramms mit der -
Desorptionsapparatur Gbernommen werder: '

- HOK-Proben werden [dsungsmittelfrei mit organischen Schadstofien dotiert; -
- - die Exiraktion der schadstofibeladenen XAD-4-Proben erfoigt mit n-Hexan.

Weiterhin zeigen die Beladungsprofile (Abschnitt 5.4.1.1), dald die Schadstoff-Fracht
auf HOK nicht homogen verteilt ist. Es wurden homogenisierier, wie auch nichtho-
ﬁﬁ@genisierte:r HOK desorbiert, um den Einflul von Beladungsgradienten auf die WR
zu verifizieren. Um Aussagen Gber die Schadstoff-Freiselzung in verschiedensn
Temperaturbereichen machen zu kénnen, wurden fraktionierte Desorptionen durch-
gefGhrt, d.h. die Desorptionsprodukie wurden in festgelegten Temperaturintervailen
auf XAD-4 aufgefangen. Der Einflu der Adsorptionstemperatur auf die Desorption
wurde ebenfails untersucht. Tabelle 44 gibt eine Ubersicht der durchgefihrten Ver-
suche. Die ldentifizierung der aufgelisieten Schadsioffe erfolgte mit GC/MS, Dis
guantitative Bestimmung der PAKs erfolgte mit GC/FID und Binaphthyl als internem
Standard. Die chilorierten Verbindungen wurden zusétziich mit GC/ECD und Hexa-
chlorbenzol als internem Standard analysiert. Die Kalibrierung der Gerédte erfoigte
mit SRM 2260 fur die PAKs bzw. mit einem eigenen Standard fur die Chiorbenzole.

Tabelie 44: Untersuchungsprogramm zur Desorption von mit PAKS und HCB
dotierten HOK-Proban -

Versuch . Adsorptionsiemperatur Vorbehandiung Desorption mit
Nr. [°C)
1 160 homogenisien Stickstoff
P 100 nicht homogenisiert Stickstoff
3 100 nicht homogenisiet 2 | Stickstoff
4 180 homeogenisiert Stickstoff
s 100 homogenisiert Rauchgas
. & ' o 180 hoimogenisiert . Rauchgas
7 180 hommogenisien .Stickstoﬁ 3

-,V Schadstoffe konzentriert in der obersten Schicht des HOK-Bettes/Reaktoraustritt .- - ..
2 Schadstoffe konzentriert in der untersten Schicht des HOK—Beﬁes/Reaktoremmﬁ L

:";-’J Volumensirom = 50 I i
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Tabelle 45: Desorption von mit PAKs und HCB dotisriem HOK mit Stickstofi
{100°C Beladungstemperatur, anschlieBend homogenisiert, Versuch 1)

Desorptionstemperatur i20- | 300- 500~ 600- 700- 120 - 850°C
30G°C | 500°C | 800°C | 700°C | 850°C
Eingessizte Substanzen E Ingd G [ugl TG oy | WR 3]

Acenaphthylen 1085 4 3 9 - - 44 4
Acenaphthen 1035 2 1 < - - 3 <
Fluoren - 870 <1 i - | - - 1 <1
Phenanthren £s5 2 a5 75 <9 1 173 18
Fluoranthen 840 1 42 44 <9 4 88 8
Pyren 1080 1 43 53 1 1 98 8
Benzo(e)pyren 818 - 4 8 - - 10 2
Benze{a)anthracen 370 - 3 4 - - 7 2
indene(1,2,3-cd)pyren 117 - - - - - - -
Hexachierbenzo! 520 3 2 <i - - 8 i
Zersetzungsprodukie Eugl ZGugl]
Pentachlorbenzol 1 8 i - - | 8
1,2,3,5-Tetrachiorbenes! - 3 - - - 3
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 3 8 - - - 11
1,3,5-Trichlorbenzo! - k| - - - i

Biphenyl 2 & <1 - - 8
MNephthalin g 21 3 - - 30

"E = gingesetzie Mengs pro 30 g HOK
G = auf XAD-4 gemsssane Schadstoifinengs
WR = integrale VWiedsriindungsrate

Tabelie 45 zeigi die Ergebnisse von Versuch 1. Flr die interpretation der Daten
werden in der jstzten Spalte dis Wiederfindungsraten wiedergegeben, sowie die
Schadstoffmengen, die im gesamten Temperaturbereich desorbiert bzw. gebildet
wurden. Die PAKs werden hauptsédchlich im Temperaturbereich von 300 - 800°C
- desorbiert, Wie die Pyrolyseversuche (Abschnitt 5.4.2.1) zeigen, sind Phenanthren,

 Fluoranthen ‘und ‘Pyren die- relativ filichtigsten Substanzen. Hexachlorbenzol ‘als

© einzige chiorierte Verbindung wird zu einem geringen Prozentsatz bei Temperaturen
‘unter 500°C desorbiert. N
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Tabeiie 48: Dasorption von mit PAKs und HCB dotiertern HOK mit Stickstoff, Versuch 2
(100°C Beladungstemperatur, nicht homogenisiert, beladene Schicht ohen)

Desorptionstemnperatur 3‘;20% 53 00;,‘% 8%?)% 7%%?& 8?5%?‘(.: 120 - 850°C
Eingesetzie Substanzen E gl G ugl G fug] | WR %]
Acenaphthylen 1065 21 129 - - - 150 14
Acenaphthen 1035 i3 3 - <{ <q 17 2
Fluoren 870 2 4 - - - & 1
Phenanthrsn 865 8 315 172 1 < 488 51
Fluoranthen 840 3 160 158 2 i 3zz 34
Pyren 1080 4 163 175 3 <1 345 32
Benzo(e)pyren 723 - 12 25 2 - 38 5
Benzc(a)anthracen 370 <i 25 45 2 - 73 20
Indeno{i,2,3-cd)pyren 141 - - - - - - -
Hexachiarbenzol 978 23 22 - - - 45 5

Zersetzungsprodukie Giugl SGal
Pentachlorbenzof 3 34 - - - 37
1,2,3,5-Telrachlorbenzal - i4 - - - i4
1,2,3,4-Tetrachiorbanzo! - 8 - - - 8
1,3,5-Trichlorbenzo! - - - - -
Biphanyl 1 3 1 - - 5
- 'Naphthalin 3 i8 2 1 - 25
E = singessizie Mengs pro 30 g HOK
G = auf XAD-4 gemessense Schadstofimenge

-

LY
¥

!
A8

= [nitegrale

Wiedenindungsrate

Parallel dazu verlduft auch eine Zersetzung von HCB zu niederchicrierten Benzolen.

Dies wird durch die Zahlenwerte in der untere

n Halfte der Tabelie belegl, wo neben

Chioraromaten auch die Zersetzungsprodukte von PAKs (Naphthalin und Biphenyl).
aufgeflinrt worden sind, In Bezug auf die Gesamischadstoffmenge von ca. 8000 ug
pro 30 g HOK ist mit ca. 60 ug an freigesetzien neu gebildeten Substanzen, dieser
‘Anteil (< 1 %) jedoch verschwindend gering. o
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Tabelie 47: Desorption von mit PAKs und HCB dotiertem HOK mit Stickstoff, Versuch 3
(100°C Beiadungstemperatur, nicht homogenisiert, beladens Schicht unten)

Desorptionstemperatur ?::J%C:-C 5000252 6?090% ?%%Efc 82%?;3 120 - 850°C
Eingesetzte Substanzen E gl & {ug] G {ug] | WR %]

Acenaphihyien 1085 - 3 i - - 4 <
Acenaphthen 1035 - - - - - - -
Fiuoren 870 - - - - - - -
Phenanthren 285 - 7 22 <i <q 28 3
Flueranthen 840 - 1 7 q 4] 10 i
Pyren 1080 - 1 8 <j - 8 1
Benzo{e)pyren 745 - - 1 - - 1 <1
Benzo(a)anthracen 376 - - - - - - -
indenc{1,2,3-cd)pyren 178 - - - - - - -
Hexachiorbenzol g78 - - - - - - -
Zergetzungsprodukie Gl ZG[ugl
Pentachlorbenzol - - - - - -
1.2,3,5-Tetrachiorbenzol - - - - - -
1.2,3,4-Tetrachlorbanzol - q i - - 2
1,3,5-Trichlorbenzol - - - - - -

Biphanyt - g} i - - 2
MNaphthaiin - 7 q - - 8

E = gingessizie Mengs pro 30 g AGOK :
G = auf XAD-4 gemessene Schadstoffmenge

WH = infegrale Wiederfindungsrate

boh-

Wird der Koks nicht homogenisiert, und fir den Fall, dait sich die beladene Schicht
Austritt des, Desorptionsreakiors befindet, ernéit man die in Tabelle 46 gezeigten
Ergebmsse von Versuch 2. Die Desorptionsraten steigen im Vergleich zu Versuch 1

generell, fir Benzo(a)anthracen bis zum 10fachen an. Bei den Chiorarcmaten ist gin
- leichter Anstieg der neu gebildeten Substanzen zu verzelchnert hmgegeﬂ .aatc:agnie-_= .
rer: die Ausbeuten an Biphenyl und Naphthalin. " ' .
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(150°C Beladungstemperatur, anschlieend homogenisierti, Versuch 4)

120~

300 -

500-

600-

700-

Desorptionstemperatur socce | s00°c | eooe | 7o0cc | esorc 20 - 830°C
Eingesetzte Subsianzen E Gug] G [ugl G [ug) | WR %]

Acengphthylen 1065 <% 8 <i = - 7 i
Acenaphthen 1038 - - - < < i <9
Fluoren 870 - - - - - - -
Phenanthren €85 <1 58 41 1 <9 100 10
Fivoranthen 840 - 23 25 i <1 49 5
Pyren 1080 - 23 27 i <1 51 5
Benzo{e)pyren 850 - 3 7 < 1 i1 1
Benzo{a)anthracen 370 - i 3 - - 4 1
Indene{1,2,3-cd)pyren 350 - - - - - - -
Hexachlorbenzol 576 1 5 - - - & 1
Zerseizungsprodukis Giug} ZGug)
Pentachiorbenzol - 8 - - - 8
1,2,4,8-Tetrachlorbenzol - (5] - - - )

1,2,3 4-Tetrachlorbenzol 9 4 - - - 5
1,3,4-Trichlorbenzol - 1 - - - 9

Biphenyl 1 ] 3 i - 5
Naphthalin <t 57 8 5 - &85

£ = gingessizie Menge pro 30 g HOK

G = auf XAD-4 gemessene Sehadsioﬁmen'ge
WR = integrale Wisd

efindungsrale

Bei Versuch 3 wurde die mit Schadstoff angereicherie Fraktion am Eintritt des

Desarptionsreakiors vorgelegt,

so dall das darGberlisgende HOK-Beit nahezu

schadstoffirei war. Die Meflwerte sind in Tabelle 47 wiedergegeben. Die Freisetzung
aller Schadstoffe nimmt signifikant ab. Die integralen WR iiegen mit Ausnahme von
‘Phenanthren (3 %) unter 1 %. Zersetzungsprodukte vorn HCB sind nur noch in Spu-
ren nachweisbar. Diese Ergebnisse decken sich mit denen aus Voruﬁiersuc%*uﬂgen %
zur. Descr tion von pyren- und HOB- beladenem HOK. o
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Tabeile 43: Desorption von mit PAKs und HCB dotieriem HOK mit Rauchgas
(100°C Beladungstemperatur, anschiieend homogenisieri, Versuch 5)

Desorptionstemperatur ;0202’0 ggg,; 120 - 800°C
Eingesetzie Substanzen E fug] G jugl 26 gl | WR 4]

Acenaphinyien 1085 4 - 4 <q
Acengphthen 1035 - - - -
Fluoren 870 - 8 18 2
Phenanthren 988 23 138 152 7
Fluoranthen 840 g 75 83 g
Pyren 1080 8 63 68 &
Benzo(e)pyren 741 - 7 7 1
Benze(a)anthracen arg 1 8 7 2
Indeno(1,2,3-cd)pyren i77 - - - -
Hexachlorbenzal 978 31 i 32 3
Zersetzungsprodukie S [ugl &g
Pentachlorbsnzof 18 50 28
4,2,3,5-Tetrachlorbenzel 2] - g
1.2,3,4-Tetrachlorbenzol 4 - 4
1,3,5-Trichlorbsnzol 1 - i

1,2, 4-Trichlorbenzo! 4 - 4
1,3-Dichierbenzo! ' 8 - 8

Bipheny! 1 5 g
Naphthalin s | 8 I 17

E = eingeselzie Menge pro 30 g HOK
G = auf XAD-4 gemessene Schadstoffmenge -
~WR = integrale Wiederfindungsrate -

Der Einfiufl der Adsorptionstemperatur-auf die Desorption geht aus dem Vergleich
der Tabellen 45 und 48 hervor. Die niedrigeren WR nach der Beladung bei 150°C .-
lassen auf festere Einbindung der Schadsioffe in das Koksgerist bei hoherer

~ Beladungstemperatur schiiefen, falls diese sich chemisch nicht verandert haben. =
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Tabelie 86: Desorption von mit PAKs unc MCB dotieriem HOK mit Rauchgas
{156°C Beladungstemperatur, anschlieBend homogenisiert, Versuch 8)

Desorptionstemperatur 811%?;3 ;é] ;,é 120 - 900°C
Eingesetzie Subsianzen E ugj G ugl G fugl | WR %]

Acsnaphthylen 088 4 3 S i
Acenapithen 1035 - i i <1
Fluoren 870 - i5 18 2
Phenanthren 888 15 113 128 13
Fluoranthen 040 2 38 49 4
Pyren 1080 2 42 44 4
Benzo(e)pyren 850 - 1 i <i
Benzo{a)anthracen 370 - < <1 <
indene(,2,3-cd)oyren 350 - - - -
Hexachlorbenzol 978 31 - 31 3
Zersstzungsprodukie ZGng]
Pentachlorbenzol 21 g 30
1,2.3,5-Tetrachlorbenzol 9 - 1
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol - - -
1,3,5-Trichlorpenzel - 2 2
1,2,4-Trichlorbenzal . - .
‘i,é-!‘.‘)icﬁle:’benzoi - - -
Biphenyl 13 - 3
Naphthalin e 51 69

E = eingessizie Menge pro 30 g HOK
G = auf XAD-4 gemessens Schadstoffmengs
WR = integrale Wiederfindungsrate

Der Einfiul von Rauchgas auf die @esérpiic«ﬁ ist in den Tabelien 48 und 50
- wiedergegeben. |
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606

beladene Schicht oben
S0 T i E homogenisiert -
. : [] beladene Schichten . -
4G SN | S——— unten -

e
<

Wiederfindungsrate [%]
M-
L]

B = O

H "f A

HCB ACE A F PHE FLU PYR BeP BaA IND

Abbildung 861 Wiederfindung von PAKs und HCB nach der Desorption von HOK-Proben
unterschiedlicher Homogenitdt

Die Ergebnisse der Versuche 1-3 sind in Abbildung 60 dargesteili. Abbildung 61
zeigt die Abhangigkeit der WR von der Beladungstemperatur und der Tr&gergaszu-
sammensetzung. '

20-
7 100°C mit Stickstoff
100°C mit Rauchgas
SRS (. = [ 450°C mit Stickstoff
Py 150°C it Rauchgas
[
5
[T —
= .
= .
Q@
S

HCB ACE A F PHE FLU PYR BeP BaA IND

-Abbildung 81: . EinfluB der Beladungsiemperatur und der Trégergaszusammensetzung
. S auf die Wiederfindung, bei der Deseorption von mii PAKs und HCB
.. dotierien HOK-Proben
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Die durch die Untersuchungen gewoinnenen Ergebnisse lassen folgende Schiuilfol-
gerungen zu:

- " von HOK adsorbierte PAKs werden thermisch nur unvollsténdig desorbiert;
- die Desorptionsefiizienz ist von der RinggréRe der PAKs abhangig und nimmt
mit gré3er werdender Ringzahi ab;,
- der Einfluld der Adsorpticnstemperatur und der Tragergaszusammensetzung
—auf die Desorption ist gering.

Uber die Desorption organischer Stoffe von Aktivkohle wird in der Literatur nur sel-
ten berichtet. Mit dem Mechanismus der Desorption haben sich insbesondere Junt-
gen und Mitarbeiter befallt /107/. Dis Autoren stellten bei ihren Untersuchungen fest,
dafl} nicht alle adsorbierten organischen Substanzen restlos desorbiert werden kén-

nen.

Weiternin wird beschrieben, daR organische Schadstoffe so fest gebunden werden
kdnnen, dait die Desorption bei der tharmischen Behandiung von einer Zersetzungs-
reaktion Uberlagert ist, sc dal} in den Poren irreversibel gebundener Kohlenstoif nie-
dergeschiagen wird. Es bieib{ eine Restbeladung auf dem Adsorbens zurlck, wo-
durch dessen Adsorptionskapazitét verringert wird /108,108/ (vgl. 4.2.3).

Von der Desorption Phenol- beladener Aktivkohle und der dabei entstehenden Pro-
bleme wird oft berichiet /110-112/. -

Aufgrund der katalytischen Eigenschaften von Aktivkohle kénnen bereits bei der Ad-
sorption organischer Schadstoffe chemische Umwandiungsprozesse des Adsorbats.
stattfinden. Dies gilt insbesondere fUr Phenol /113/.- - | -

Ausiuhrliche Untersuchungen zur Desorption wurden auch von Suzuki et al. durch-
gefGhrt /114/. Die Autoren Oberprifien eine ganze Reihe organischer Substanzen
und teilten sie in drel unterschiedliche Gruppen ein, wobei die Substanzen der
ersten -Gruppe, zu der die meisten Aliphaten gehdren, unzersetzi desorbiasren. Zur
zweiten Gruppe gehéren alle Substanzen, die zundcnhst teilweise pyrolysieren, wobsi
die entstehenden Produkie bei hbherer Temperatur aber ebenfalls vollsténdig de-
sorbieren. Zur dritten Gruppe gehdren schliefllich alle die Substanzen, bei denen ein
wesentlicher Teil des Sorptivs verkokt, Wie mgene Uﬁ%ersuchw@er’ zezaeni kann
man c:ile F—"AK& der ietzieﬂ Gruppe zuerdﬁeﬁ PRI DRSNS EREN SR

_Un_teffsuchungen von Hoérner /115/ zeigen, dal leichtflGchtige Verbindungen wie Tri-
und Tetrachiorethylen schen bel Temperaturen unter 400°C im wesentlichen unzer-
- setzt von der Aktivkohle desorbieren. Eine gewisse Sorptivzersetzung. wird ‘aller-
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dings auch beobachtet. Die dabei entstehenden Produkie desorbieren ebenfalls
noch unterhalb 400°C.

Seewald /113/ untersuchte den Einflul der Tragergaszusammensetzung - insbeson-
dere den Einflu von Q2 - bei der Desorption von phenolbeladener Aktivkohle. in
seinen Desorptionsuntersuchungen wies er dig gleichen Substanzen nach, die auch
mit Helium als Trégergas aufiraten, jedoch mit geringerer Konzentration; hier finden
sich Parallelen zu unseren Untersuchungen zur Desorplion von PAKMHCB-belade-
nem HOK mit Rauchgassimulat. Seewald deutete seine Versuche in der Weise, dal}
die Anwesenheit von Sauerstoff die katalylische Reakiion beginstigt und somit der
irreversibel gebundens Adsorbatanteil grélRer wird. Er nimmt an, dal der Sauerstoff
vorzugsweise an den Offnungen bereits geflliter Adsorptionsporen wirksam wird
und eine Schiliefung verursacht,

Dagegen zeigen sigene Untersuchungen an HOK-Proben unterschiedlicher Homo-
genitét (Versuche 1-3), daf} beim Abtransport der Schadstoffe durch das Tragergas
neben Desorptions- vornehmiich Adsorptionsvorgénge beteiligt sind. Es ist festzu-
stellen, dall bereits eine dinne unbeladene HOK-Schicht von wenigen Zentimetern
ausreicht, um nahezu quantitativ die Schadstoffe aufzunehmen, die thermisch aus
unteren Schichten desorbiert worden sind. Wie eigens Untersuchungen belegen,
wird die Adsorptionskapazitdt von HOK flir PAKs unter den gegebenen Randbe-
dingungen bei weitem nicht ausgeschdpft. In dynamischen Adsorplionsversuchen
bei 120°C konnten in der Reihe Naphtalin (2-Ring) bis Pyren (4-Ring) Beladungen

von ca. § - 12 Gew.% erzielt werden (vgl. 3).

Die in den Abschnitten 5.4.2.1 und 5.4.2.2 beschriebenen Versuchsergebnisse zei-
gen, dald dis Temperatur und die Strémungsgeschwindigkeit die dominierenden
Gréfen bei der Desorpiion schadstoffbeladener HOK-Proben sind. Der Einfluld der
Strémungsgescnwindigksit soll \im folgendsn ndher erldutert werden. Die mit der
Pvrolyseapparatur (7 g-Probe, Strémungsgeschwindigkeit 8 1-h1) erzielten Desorp-
tionsraten von HOK-Proben mit identischer Schadstoffbeladung fagen deutlich unter

denen - mit -der ‘Desorptionsapparatur - {30 -'g-Pmbe,_"---Strémuﬁgsgeschwindig;keii

350 i) erzielten. Entscheidend fir die interpretation der Ergebnisse ist auch, dal

das. HOK-Beit in der Desorpiionsapparatur von Trégergas durchstrémt, wéhrend die
zu desorbierenden HOK-Proben in der Pyrolyseapparatur umstromt wurden, . -

'_;Die Adsorptionsgeschwindigkeit wird im- wesentlichen durch Diffusionsprozesse
bestimmt. Die eigentliche Adsorption an der Oberfiache veriauft schnell /41/. Dage-
- gen ist bei der Desorption vor allem bei kleineren ‘Beladungen die Abldsung -der
‘Molekilie von der Oberflache geschwindigkeitsbestimmend /116/. Da die Desorption

-und -Adsorption reversible Reaktionen sind, mull daflr gesorgt werden, dald die

desorbierenden Schadstoffe sofort aus der Umgebung des Adsorbens entfernt wer-
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den. Lauft der Abtransport der Desorptionsprodukie zu langsam ab, wie unter den
Bedingungen der Pyrolyseapparatur, findet eine Verlagerung des Gleichgewichts
zugunsten der Adsorption statt. Aufgrund der groRen Affinitat von HOK gegeniiber
PAKs scheint daher die Héhe der Restbsladung (irreversibal gebundener Anteil) von
den Stromungsbedingungen abzuhdngen.

Tabelle §1: Desorption von mit PAKs und HCB doliertemn HOK mit Stickstoff

{150°C Beladungsiemperatur, snschlieBsnd homogenisiert, VYersuch 7)

(volumenstrom = 50 kyhr?)

Desorptionstemperatur 3152&% sgg,é 656%?‘5 76000% szs%?-c 120 - 850°C
Eingessizte Substanzen | E [ug] G [ug] 26 fpug] | WR %]
Acenaphthylen 085 - 2 - - - 2 <f
Acenaphthen 1035 - - - - - - -
Fluoren 870 - - - - - - -
Phenanthren 855 - 4 10 - - 14 1,5
Fluoranthen 940 - 2 3 <j 5 <i
Pyren 1080 - 2 4 <i 8 <1
Benzo(e)pyren 850 - - - - - - -
Benze{a)anthracen 370 - - - - - - -
indeno(1,2,3-cd)pyren 350 - - - - - - -
Hexachlorbenzol 878 - 1 - - - 1 <1

Zersstzungsprodukte Giiug] ZGugl

Pen%échiarbenzai - 1 _ ) - - - 9
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol - 1,5 - - - 1,5
1,2,3,4-Tetrachiorbenzol - - - - - -
1,3,4-Trichiorbenzol - - - - - -
Biphenyl! - <4 - - - <4
Naphthalin - 28 1@ <j - 47

E = eingesetzie Menge pro 30 ¢ HOK

G = auf XAD-4 gemessene Schadsioffimenge

WR = integraie Wiederfindungsraie
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Um die Parameterliste zu vervoiisténdigen ist daher zusétziich ein Versuch
durchgefunrt worden, bei dem eine mit PAKs und HCB dotierte HOK-Probe in der
Desorptionsapparatur mit einem Volumenstrom von 50 In-h! (anstatt bisher
350 et} desorbiert wurde. Dies entspricht siner Leerchrgeschwindigkeit von 0,7
ch/s und ist mit der in der Pyrolyseapparatur verwendseten identisch. Die in Tabelle
51 gezeigten Ergebnisse sind nun mit den zuvor erzielten vergleichbar {Tabelle 42).
Beim damaligen Versuch iagen dis Descrptionsraten von Phenanthren, Fluoranthen
und Pyren ebenfalls zwischen <1 und 1,5 %.

-Temperaturmessung und Abgasanaiviik

Eei den Desorptionsversuchen erfolgie eine simultane Erfassung der Gaskonzenira-
tionen von CO, CO2 und O2. Zuséiziich wurde die Temperatur in der Koksschittung
kontinuierlich gemessen. In Abbildung 62 ist der zeitliche Verlauf der Temperatur
sowie der CO-Emission bei den Descrptionsversuchen 14 aufgefihrt. Unter pyroly-
tischen Bedingungen wurde abgasseitig ausschiiellich die CO-Emission gemessen.
Die Werte fir CO2 und O2 lagen an der Bestimmungsgrenze (apparativ). Abbildung
€3 zeigt die Verhélinisse wahrend der Desorption mit Rauchgassimulat {Versuche 5
und 8) einer Zusammensetzung von 11 Vol.% Og, 12 Vol.% CO-, 25 Vol.% H20 und
Rest N> {Bezugstemperatur = 100°C). Die Anfangswerle, die nach Kondensation des
Wasserdampfes (Taupunktiemperatur 2°C) im Abgas gemessen wurden, entspra-
chen 16 Vol.% COs, 14,6 Vol.% O und Rest Na. Betrachtet man den Temperaturver-
lauf, so wird dieser in der Aufheizphase durch die Ofenheizung diktiert. Nach Selbst-
‘entzindung des HOK-Betltes bei ¢a. 330°C steigt dis Temperatur steil an. Nach
wenigen Minuten wurden Temperaturen > 700°C gemessen. Infolge der Oxidation
des HOK nimmt der O2-Gehalt rapide ab.
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_. ia;bbii(_z?ﬂﬁg 62: Temperaturverauf und CO-Bildung wihrend der Desorption mit N»




111

Co CO0,C0, 0, Temperatur

Tmmi ar
fpprndy [28]y Lrel
00 F - 1000
L o0l .
800 3 — 060
L 18 e ]
800 [~ - — - 800
| 16 _ i
700 :, el ~ Temnpersiur COx -: 700
500 -1l . 600
560 - 10f- . 560
c40of gL - 400
a0k gL 300
20k 4L -1 200
igdl 2 ' -1160
oL 0 T L I f:\ g T 7 T * T - o
0 10 20 30 40 50 80 70

Zeit Imind

Abbildung 63:  Temperaturveriauf und Abgaszusammensetzung wahrend der Desorption mit
Rauchgas

Parallel dazu beobachtet man ein Anwachsen der CO» und CO-Emission. Zu be-
achten ist der frihzeitige Anstieg der CO-Entwickiung (MelRbereich ppm), der bei
100°C beginnt und im weiteren Verlauf exponentiell ansieigi. Vor Erreichen der
Selbstentzindung wird der MeRbereich von 1000 ppm Gberschriiten. Diese Bee-
bachtung stimmit tberein mit Befunden aus der technischen Praxis /117/.

Aufgrund der starken Temperaturabhangigkeit der CO-Emission dient dort die
“Deita-CO-Uberwachung”, d. h. die Differenzmessung der $0O-Gehalte zwischen
Reingas und Rohgas des Adsorbers, als Instrument zur 'Gbemvachung von Be-
triebsstdrungen, das schon frih ein im Entstehen begrifienes Glimmnest detekiiert
/117/. Nach Bratzler /118/ ist die Selbstentzindungstemperatur keine Stoffkonstante.
Es gibt keins absolute Zindiemperatur, sondemn hichsiens eine relative, die von
den jewesiligen Versuchsparametiern abhéngt. Unter Rauchgasatmosphére liegt die
Selbstentziindungstemperatur von HOK oberhalb EDG"@ Bei frischem —%GE{ liegt sie
an Luﬁ bel 280 220°C /1181 :

Zusétzlich wurden Messungen durchgefiihr, deren Ergebnisse in der Abbiidung 64
dargesteiit sind. Dazu wurden im Desorptionsreakior 30 g HOK (unbeladen) vorge-
legt und unter Aufheizen T‘ragergae unterschiedlicher Gaszusammensetzung (O
Anteil 20, 10 und 5 % , Rest N2} mit einer: Anstromgeschwindigkeit von 8,05 m/s
durch das HOK-Bett geleitet. Aus der Abbildung 64 ist zu entnehmen, -dafl mit stei-
gendgem Sauerstoffangebot zunehmend oxidative Bedingungen im HOK-Bett erzeugt
werden. Dies &ullert sich durch steigende CO- und COz-Emissionen. Umgekehrt ist
~mit sinkendem Oz-Geha[t eme germge zeltiiche Verzcgsruﬁg bei giezcher ZUﬁdtem- _

peratus zu. pecgachien
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5.4.3 Literaturiibersicht zu Bildungs- und Zerstérungsmechanismen von
PCDDs und PCDFs

§.4.3.1 Bildung von PCDDs und PCDFs durch chamische Reaktionen

PCDDs und PCDFs kdnnen durch Kondensations-, Chiorierungs- und durch Zykli-
sigrungsreaktionen aus chiororganischen Vorlduferverbindungen, sogenannten
Préadioxinen und Préfuranen, gebildet werden /120-125 /. Nach der kiassischen Bil-
dungsweise enisishen PCDDs durch Kondensation von Chiorphenclen bzw. Chior-
phenciaten bei 200 - 300°C In Gegenwart von Katalysatoren. Unter der kats-
ivitischan Wirkung von Metallchloriden werden durch Chiorierung von nichi- oder ein-.
fachchlorierten Dioxinen bzw. Furanen héherchlorierte PCDDs/PCDFs gebildet.

Bei den intramolekuiaren Ringschiufreaktionen unterscheidet man pyrolytische und
photolytische Verfahran. Durch Pyrolyse von polychiorierten Biphenylen (PCBs), Di-
phenyiethern (FCOPEs) und Phenoclen (PCPs) entstehen PCDFs bei 550 - 850°C
mit Ausbsuten von unter einem Prozent. Die Pyrolyse von chlorierten Benzolen lie-
fert sowohl PCDFs als auch PCDODs. Durch Photolyse von PCDPESs, PCBs und poly-
ehlcrierten Benzolen entstehen PCDFs. Durch Bestrahiung von Ociachiordiben-
zofuran bzw. -dioxin werden unter Dechiorierung die niederchiorierten PCDFs und

PCDDs gebiidet.

§.4.3.2 Biidung von PCDDs/PCDFs bel der Millverbrennung

FUr gie Bildung ven PCDDs/PCDFs bei der Miliverbrennung werden folgende Mog-
lichkeiten diskutiert:

im MGl vorhandene Dioxine und Furane {ca. 50 - 100 ug TEA MO} werden nicht

vollsténdig zsrstérl. Aus zahireichen Messungen geht jedoch hervor, daR die Ab-
gase nach Austritt aus dem Feuerungsraum nur sehr geringe Dioxinkonzentrationen
aufweisen, d. h. die eingebrachten Dioxine werden weitgehend zerstort. ‘Wahrend.
der Abkihiung der Rauchgase, bevoizugt im Temperaturbereich unterhalb 400°C,
werden am Kesselende, nach dem Elekirofilter, hthere Dioxin- und Furankonzentra-
tionen als unmittelbar hinter der Feusrung gemessen. Viele Autoren sind sich einig,

dafll diese Neubsidumg im wesentircheﬁ auf zwel Mechamsmen zu 'ruckzufuhrer* nsi

H 28 129i

- _.Biidung aus Vorldufersubstanzen (PCBs, PCDPEs, PCPs, chiorierie Beﬁzoie) :
in-der Gasphase und. durch beterogene Reak‘t[onen an. der Oberﬂache ven

... F lugaschepartikeln;
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- De-novo-Synthese, d. h. Neubildung bei etwa 300°C aus in den Filterst&uben
vorhandenem Kohienstoff bzw. organischen Kohlenstofiverbindungen in
Anwesenheit von anorganischem Chlorid und der katalytischen Wirkung von

Metallen (z. B. Cu, Fe).

£.4.3.3 . Thermische Untersuchungsen an Flugasche

Wie aus zahireichen thermischen Untersuchungen an Flugaschen nervorgent, ist die
De-nove-Synthess von einer gleichzeitig stattfindenden Zerstérung der PCDFs und
PCDDs Uberiagert. Yogg und Mitarbeiter /130/ zeigien, dall die optimale Bildungs-
temperatur bei etwa 300°C liegt. Bei hdheren Temperaturen {500 - 800°C) findet ein
Abbau durch Dechlorisrung statt. Untersuchungen von Hagenmaier et al. /131/ zsig-
ten, dald unter Sauerstofimangel im Temperaturbereich von 250 - 400°C eine weit-

gehende Zersetzung der PCDDs und PCDFs stattfindet. Dagegen wurde unter .

"Sauerstofitberschuld” eine Zunahme des PCDD/PCDF-Gehalies beobachtet.

Der Mechanismus, der bei der De-novoe-Syninese zugrunde gelegt wird, ist die in-
termedigdre Bildung von Chior aus HCI und Sauerstoff in Anwesenheit von Kupfer-
chiorid geman der "Deacon-Reaktion” (Gleichung 14), weichas dann zur Bildung von
chlororganischen Verbindungen und damit zur Diexinbiidung fanhrt:

CuCla + 120 — Cu0 <+ Ch

CuC + ZHACI — Cull + HO

2HCI + 1202 « HO + Ch2

Cimin
e
N

L

Diese Hypothese wird dadurch gestlizt, dall in Abwesenheit von Sauersioff die

vl b b 28 ol o o g g ] S eaald e Mia
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Neuere Uniersuchungen von Schwarz /132/ zelgeﬁ dal} bei der ﬁermiacheﬁ Be-

handlung = vorn. Féuga&he (PCDD/PCDEfrel) ein zweiies Bildungsmaximum bsi

470°C -auitritt. In ssinen Untersuchungen beschrankt er ssch nicht auf die Analyse
der tetra- bis cctachiorierten PCDDs/PCDFs. Er zeigt, dall unter der katalytischen

Wirkung von Flugasche-Inhalisstoffen (Kohienstoff, Kupfer, Haiogenide) auch nie-
derchlerierte Dioxine/Furane sowie andere polychlcrierte Verbindungen (Chlorben-
zole, Chiornaphihaline, Chlerbenzofurane, Chiorbenzothiophene usw.) gebildet wer-.

den. Das zweile Bildungsmaximum wird im wesentlichen durch den Konzentrations-
anstieg der niedrigchiorierten PCDDs/PCDOFs verursacht. Bei Temperaturen > 550°C
‘beobachtet er bei _ailen.-'Subsiaﬁzkiassen.'eine fast vollsténdige ZEfsiérung..'i\Each
.den Vorstellungen von Schwarz und Stieglitz /133/ ist die Dioxinbildung nicht auf die
: 'i:ntermediére; Bildung von eiementarem Chlor zurlckzuflthren, sonderm Dioxine und
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andere polychlorierte Verbindungen fallen als Nebenprodukte der katalytischen
Kohlenstoffoxidation an. Als Beweis wird eine Hypothese von Griffin /134/ angefthrt,
die zu erklaren versucht, dald bei der Kohieverbrennung keine PCDDs und PCDFs
gefunden werden. Aufgrund des hohen Schwefelgehaltes der Kohle nimmt Griffin an,
daft Chior mit 802 reagiert und lr die De-novo-Synthese nicht mehr zur Verfligung

steht {Gleichung 15):
Clz +80: + Ha0 — 803 + 2HCGI {(i5)

Bet Untersuchungen von Stieglitz und Vogg /135/ ist jedoch kein Zusammenhang
zwischen dem SOz-Gehalt der Gasphase und der Dioxinbildung festgastellt worden.
Es wird vermutet, daf bei der Kohleverbrennung keine PCDDs und PCDFs gebildet
werden, weil Kubfersalze ais Katalysatoren fehlen.

Gullet et al. 770/ zeigten ebenfails, dall S0 keinen Einflul auf die Dioxinbildung hat.
Die nach Gleichung 15 ablaufende Reakiion ist erst ab Temperaturen > 800°C zu
peobachien. Beim Akiivitdisvergleich zwischen CuC und CuS80; stelite er jedoch
fest, dal lelzteres ein geringeres Poiential {lr die Bildung von Dioxinen besitzt.
Guilet vermutet, dals S0z den Kupferkatalysator nach Gleichung 16 desaktiviert.

CuQ + 80z + 171202 & Cus0s (18}

Aus den geschilderien Erkenntnissen wird deutlich, daf der. Mechanismus der
Dioxinbildung an Flugstéubsn noch nicht véiiig geklart ist. Nach Hagenmaier Kann
die Bildung von PCDDs/PCDFs in Gegenwart von Sauerstoff als ein dualistisches
Prinzip. von De-novo-Synthese und katalytischer PCDD/PCDF-Zerstbrung verstan-
gen werden. in inerter Atmosphére findet jedoch ausschlielliich eine kataiytische
Zersetzung bei Temperaluren » 300°C stait. Der in diesem Falle zugrunde liegende
Abbaumechanismus ist sine Dechiorierung/Hydrogenierung. So wird QOclachlordi-
benzodioxin, weiches in der Gasphase bis ca. 800°C stabil ist, in Gegenwart von
Flugasche bereits bei 300°C zu niederchiorierten PCDDs abgebaut. Diese ksta-
fytische _'Ni_edeﬁemperatur—Zerstﬁm_ﬁg an Filterstduben ist nicht auf PCDDs und
PCDFs beschranki, sondern. gilf auch fir andere Chlorarcmaten (PCBs, PCPs
Chicrbenzole u. &) /1377, S - |

Die katalvtische Niedertemperatur-Behandiung an Filterst8uben zur Dioxinredu-
zierung wird heute bereits grofitechnisch durchgeflnrt /138/. In Laboruntersuchun-
‘gen ist dieses Verfahren auch zur Dekontamination von PCDD- und PCDF-belade-
-nen Aktivkoksrickstanden erprobt worden. Unter Zugabe von ca. 20 % Elekirofilter-
~.staub erfolgte nach 80-mindtiger Behandlung bei 380°C in einer geschiossenen
- Ampulle ein vollsténdiger Abbau. Die in /139/ verdffentlichten Ergebnisse sind in

Tabetie 52 dargesieiit.

1w,
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Tabelle §2: Laboruntersuchungen mit Sorptionsmitiel auf Altivkoksbasis /13%/

Tobs 1 2 3 4
Temperatur RT 350°C 350°C 380°C
' 45 min 80 min 90 min
Testbedingungen unbehandelt offens geschiossens | geschlossene
Amoulie Ampuile Ampulle
PCDD 280,4 63,8 25 a.n.
- PCDF 2088,0 28,0 7.8 .,
TE-NATO-COMS D) 31,7 7,3 6,3 n.A.
TE-BGAZ) 33,8 7.0 0.3 A

) Toxizitdissquivalente, berechnet nach einer internationaien Norm
2} Toxizitstssquivalents, berechnat nach Bundesgesundheitsamt
Angaben in ng-g1 fn.n. = nicht nachwelsbar

8.4.3.4 Thermisches Verhaiter von PCDDs und PCDFs

Bei den PCDDs und PCDFs handelt es sich um thermisch sehr stabile Substanzen.
Aus Laboruntersuchungen ist ein Zusammenhang zwischen dem Zerstirungswirk-
ungsgrad, der Verweilzeit und der Temperatur abgeleitet worden /140,141/. Zur voll-
stdndigen Zersidrung von Dioxinen und Furanen sind Temperaiuren > 1000°C bei

Verweilzeiten > 1 s erforderlich.

Bei thei’misches‘*t Untersuchungen in Inertgasatmosphére stellte Rordorf /141/ fest,
daf? die Zerfallsraten bei einer bestimmien Temperatur mit steigendem Chlorier-
ungsgrad zunehmen. Diese Beobachiung flhit er auf den unimolekularen Zerfall der
Dioxine zurdck, In Gegenwart von Sausrstoff ist ein Anst:eg der Zerfallskonstanten

mit sieigendem Sauersicfigehait zu verzeichnen
der PCDDs stait, die nach bimolekularen Radzka eaktieﬁe abtauﬁ und de"nr*ach

germgeré Aktmerur‘gsenergzen erfordert

Hat alma Aavirind; S TaTulTlate
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Neuere %.}niersuchungen von Rordorf /142/ zeigen, dald durch Pyrolyse _éuich nieder-

chiorierie Dioxing und Furane gebildet werden. Zur Bestimmung der Zerfallskom-
ponenten wurde ein Heliumsirom mit konstanter Schadstofikonzentration durch

einen Pyrolyseofen in das Interface eines Massenspektrometers geleitet. Der Ofen

_Wurde mit 25°C/min von 100 auf 1200°C aufgeheizt. Bei der Pyrolyse von 2,4,8-
Trichlordibenzofuran wurden als Zerfallskomponenten Dichlordibenzofurane (5 %),
Monechlordibenzofurane {1 %) und Dibenzofurane (0,4 %) gefunden. Bei 1,2, 3 4

3'Tetrachlordsbenzoﬁ.ran konnten G, 2 % trichlorlerte Dloxme ldentlf mert werden o
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Abbildung 85: Experimentell bestimmte Zerfallskurven von 2,4,8-TrCDF, 1,2,4-TACDD,
1,4,3,4-TetraCDD und OctaCDD (Verwelizeit = 0,2 s) /142/

Bei Octachiordibenzodioxin und 1,2,4-Trichiordibenzodioxin ist keine Dechiorierung
feststellbar. Bei der Analyse wurden die im Massenbereich m/z 50 - 300 becbachte-
ten Zerfallsprodukte nicht charakierisiert.

Abbildung 65 zeigt die Zerfaliskurven von 2,4,8-Trichiordibenzofuran, 1,2 4-Trichior-
dibenzedioxin, 1,2,3,4-Tetrachlordibenzodioxin und Octachlordibenzodioxin. Aufge-
fihrt sind auch die Zerfalistemperaturen Tma , bei der die Eingangskonzeniration auf
die Halfte abgenommen hat. Im Vergleich zu den Dioxinen hat 2,4,8-Trichlordiben-
zofuran eine um ca. 100°C héhere Zerfalistemperatur. Uie héhere Stabilitét des
Furans ist aufgrund der einfachen Etherbindung zu erkldren. Bedingt durch die
héhere Stabilitdt kénnen auch andere Reaktionswege, wie z. B. die Dechlorierung
(anstatt homolytischer Spaliung der aromatischen Etherbindung), durchlaufen
werden. Dies erkiart Gfas wrmemne Aufireten von Zerseizungsprodukien bes 2, 4 8-

H ieh!ﬁrdlbenzcmran

5.4.4 - Zusammenseizung von HOK-Proben

Aus der Literatur ist bekannt, dal Metalle bzw. Metallverbindungen (insbesondere
Cu{ti)-Verbindungen) eine kataiytische Wirkung sowohi bei der Dioxinbildung als
auch bei der Dioxinzerstérung besitzen. Um diesen Einflul bei den folgenden Unter-
suchungen zu berlcksichtigen, sind HOK-Proben unterschiedlicher Herkunft auf
- deren Elemenizusammensetzung uniersucht worden. Dazu wurden die Proben ver-
_ -_asch* und nach anschlielendem MNOs/HF-DruckaufschiuR erfoigte die Analyse mit
AES-ICP. Die Ergebnisse sind in Tabelle 53 aufgefthrt. Die mit HOKac bezeich-
_.heivn.?row. stammen aus der Rauchgasreinigung verschiedener MVA's.
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Im Vergleich zum Referenzkoks besitzen diese bis zu vierfach héhere Kenzentratio-
nen an Natrium, Kalium, Titan und Schwefel. Bei Chrom und Zink sind die Element-
gehalte deutlich héher (Faktor 102 - 10%); ansonsten ist die Elementzusammen-
setzung der verschiedenen Proben im Rahmen der Schwankungsbreite anndhernd
konstant. Durch die Veraschung (850°C) kénnen Minderbefunde bei flichtigen Sub-
stanzen wie z. B. Quecksilber und Schwefel (als SO2) aufireten. Dies belegen zu-
satzliche Untersuchungen /143/ zur Bestimmung des Quecksilbergehaltes; die in
Klammern aufgeflhrien Angaben wurden nach Salpetersdureaufschiull an unver-
aschten HOK-Froben erhalten.

Tabslle 83: Zusammensstzung der HOK-Proban unterschiedlicher Herkunft

Probe HOK HOKa HOKa HOKe
(Herkunft) (Referenz) {(MVA-A) {(MVA-B) (MVA-C)
Wassergehalt 0,3% 17,4 % 299% 4.1%
Aschegehalt 9,3% 10,7 % 8,5% i0,3%
ICP-Angivse in mg-kg™? Trockengewichi
Natrium 273 868 837 1074
Kalium 180 789 731 843
Magnesium 5377 7443 8415 7088
Kalzium 24582 14753 16290 18685
Barium 183 178 166 230
Alurninium 3431 1164 059 ' 1840 -
Blei <3 8 <3 <3
Arsen <3 <3 <3 <3
Titan 381 1242 1741 @0 f
Venadium < <2 g <2
Chrom <4 i 1187 &6
Mangan 475 322 325 235
Eisen 17233 14518 11522 9484
Kobalt 7 <3 <3 <3 <3
“Nickeal i1 15 6 25
Kupfer - - 45 38 55 44
- Zink " 5 451 638 ' 375
‘Cadmium 1 <1 <9 <1
Quecksilber  } <3 23) <3 | (89) <3 (14) <3
Schwefel 5264 16281 | 10042 10098
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Neuere Untersuchungen von Stieglitz /135/ zeigen, dalk ebenso Eisen {als Fe(ill)

- gine katalytische Wirkung beigemessen werden kann. Aus Laborbefunden gsht her-
vor, dafl Fe(lll) gegentber Cu(ll) eine um ca. 25-fach niedrigers katalytische Aktivi-
tat besitzt. Da aber der Eisengehalt in Flugaschen wesentlich gréfler als der des
Kupfers ist, mufd dem Eisen eine gréflere Beachiung geschenkt werden. Nach /132,
138/ liegen die Kupfergehalte in Flugstauben zwischen 0,11 und 1,08 %, die von
Eisen zwischen 3 und 17,2 %. in den HOK-Froben sind die Eisengehalte mit
0,8 - 1,7 % anndhernd vergleichbar; die Kupfergehalte mit durchschniitliich 0,005 %
liegen jedoeh deutiich unter denen der Flugstaube.,

§.4.5 © Desorplionsversuche mit 2,4,8-TriCDF- und 1,2,3,4-TatralDBD-
- dotlerten HOK-Proben

§.4.5.1 Allgemeines

Bei den Desorptionsversuchen konnten neben den singesetzten Modallsubstanzan
2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD guch deren dechioriertes Zersetzungsprodukie
massenspekirometrisch identifiziert werden; Tri-CDDs, Di-CDDs, WMono-CDD, Bi-
benzodioxin, DI-CDFs, Mono-CDF, Dibenzofuran.

Hoéherchiorierte PCDDs/PCDFs, die nur mit deutlich geringeren Ausbeuten entstan-
den sein kdnnten, waren bei der verfUgbaren MelRempfindlichkeit des GCATD-

Systems nicht nachweisbar.

Auch Rordorf /142/ beobachtete bereits die Entstehung einiger der genannten Pro-
dukie bei der Pyrolyse der gieichen Ausgangssubsianzen unter anderen experimen-
telien Bedingungen (s. Abschnitt 5.4.3.4), erwéhnt jedoch keine Abbauprodukie des
1,2,3,4-Telra-CDD mit weniger ais 3 Ci-Atomen.

Die Quant:f izierung von 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCbU erfolgte massenspek-
trometrisch mit Hexachiorbenzol als internem Standard. Fir die quantitative Bestim-
mung der Zersetzungsprodukie wurden Eichungen mit verflgbaren isomeren
PCDDs und PCDFs zugrunde gslegt. Dabel wurde angenommen, dall innerhalb
eines Chlorierungsgrades die Isomeren &hnliches Signalverhalten besitzen. Als
Standardverbindungen wurden 2-MonoCDF, 2,4-DiCDF, 1-MenoCDD, 2,3-DiCDD

und 1,2,3-TriCDD verwendet
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5.4.5.2 Untersuchungen mit der Pyrolyseapparatur
Zur Uniersuchung der Temperaturabhdngigkeit der Desorptionscharakteristik wur-
den HOK-Proben bei verschiedenen Temperaturen zwischen 300 und 800°C iso-
therm pyrolysiert. Die Versuchsdauer belrug 20 Minuten bei einem Volumenstrom
von 133 mimint. HOK wurde zuvor dynamisch bei 100°C mit 2,4,8-TriCDF und
1,2,3,4-TelraCDD beladen. Aus der in Tabelle 54 gezeigien Ergebnisse ist ersicht-
lich, dal nur ein Bruchteil (0,1 %) des flilichligeren 2,4,8-TriCDF bei Temperaturan
> 500°C desorbiert wird. im Desorbat, d. h. in der KGhifalie, konnten keine Zerset-
zungsprodukie identifiziert werden.

Die pyrolysierten HOK-Proben wurden anschiiefend mit Toluol im Soxhlet extrahiert.
Eine Zusammenstellung der Ergebnisse zeigt Tabelle 55. Die Exiraktion einer nicht
pyrolysierten Probe ergab WR von 88 % 2,4,8-TriCDF bzw. 92 % 1,2,3,4-TetraCDD.
iNeben den singesetzten Substanzen sind in der unteren Hélfte von Tabelle 55 die
bei der Pyrolyse gebildeten Zersetzungsprodukie und deren Ausbeuten aufgefUhr.
Es sind niedrig- und vollsténdig dechiorierte Dioxine und Furane, die durch Dechic-
rierung der Einsatzsubstanzen entstandsn sind.

in Abbildung 686 ist der Zusammenhang zwischen der Wiederfindung an eingeseiz-
ten Substanzen in Abhangigkeit von der Temperatur graphisch dargestelit. Man er-
kennt, dal mit steigender Temperatur dis Wiederfindungsraten exponentiell abneh-
men. Bel den PAKs wurde ein gleichsinniges Verhalien beobachiet, welches auf ein
iemperaturabhéngiges Adsorplionsverhalten einerseits undlfoder durch chemische
Veranderungen (Aufbau- oder Abbaureaktionen) andererseits erkl&rbar ist.

Tabeslle §4: Pyroiyseversuche von mit 2,4,8-TACDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotiertern

I_IF\II s n&ﬁf\fﬂﬂﬁs on Anr ‘T’nmnawﬁ H
e

Desorptionstemperatur 300°C § 400°C 500°C | 800°C [ 700°C | gdo°C
Elngessizie Substanzen IE fugl ) e gl
2,4,8-TriCDE 180 - - 117 | oor | 048 | ao
1,2,3,4-TetraCDD 190 - - - - - ,

E = eingesetzte Menge pro 7g HOK
G = nach Desorption in der RKihifalle gemessene Schadstofimange




121

Tabetie §5: Extraktionsversuche an pyrolysierten HOK-Proben

Desorptionstemperatur 300°C | 400°C | 500°C | 600°C § T00°C 8p0eC
Eingasatzic Substanzen E fig] G fugl
2,4,8-TriCDF 180,4 104,7 42,9 33,8 8,4 0,4 -
1,2,3,4-TefraCDD 110,1 58,2 19,5 18,7 0,5 - -
‘Zersstzungeprodulde 8 gl
£ Dichlordibenzofurane 0.4 3.0 3,8 29 - -
tonochlordibenzofuran 8,3 0,4 0.3 - -
 Dibenzofuran - 1,3 1,0 0,6 - .
% Trichlordibenzodioxine 2,6 3,5 53 1,7 - -
.Z Dichlordibenzodioxine 0,2 1.0 1,7 1,3 - -
Monoechlordibenzodioxin - 3,1 0,3 03 - -
Dibenzodioxin - g4 0,3 02 - -
E = elngessetzis Mengs pro 7g HOK
G.= nach Exirakiicn gemessene Schadstoffmenge
~,100 ; . —
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Abbildung §6:  Abhéngigkeit der Wiederfindungsraten von der Temperatur
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Die in diesem Abschnitt gezeigten Ergebnisse deuten darauf hin, dall die gemss-
senen Wiederfindungsraten im wesentlichen auf eine Zersetzung der eingaseizien
Schadsioffe zurlickzuithren sind. Mit den in Tabelle 55 genannten Zersetzungspro-
dukien ist jedoch keine Bilanzierung durchfiihrbar, weil mit Sicherheit weitere Zer-
setzungsprodukie entstehen, die entweder, wie bei den PAKs beobachtet, in nicht
extrahierbarer Form auf dem Koks verbleiben, oder analytisch nicht erfal3t werden.
Bereits bei Temperaturen von 300°C kdnnen im HOK-Rickstand tri- und dichlorierie
Dioxine und dichiorierte Furane nachgewiesen werden. Der deutiich hdhere Anteil
an Uioxinen ist aufgrund deren geringerer Stabilitél zu erkléren. Disses Verhalten
setzt sich auch bei hdheren Temperaturen fort. Erst ab 400°C {reten vermenrt nied-
rigchiorierte Furane in Erscheinung. Bei 500°C werden beispisisweise 8,2 % Dicxine
(bezogen auf die eingessizie Stoffmenge an 1,2,3,4-TetraCDD) und nur 3,8 %
Furane durch Zersetzung gebildet. Im Zusammenhang mit der thermischen Behand-
lung von Flugaschen wird dieses Verhalten auch von anderen Autoren /66/ bestatigt.

Die Pvrolyseversuche zeigen, daR unter den gewéhiten Bedingungen weder einge-
setztes 2,4,8-TriCDE(< §0,1% WR) und 1,2,3,4-TetraCDD noch deren Zersetzungs-
orodukte, die im HOK-Riickstand identifiziert werden konnten, freigesetzt werden.

Bei den PCDDs/PCDFs handelt es sich eigentiich um thermisch sehr stabile Sub-
stanzen, die erst bei hohen Temperaturen und entsprechender Verwsilzelt zerstdr-
bar sind. Ein wichtiges Ergebnis der eigenen Untersuchungen ist, dall unter dem
katalytischen Einflull von HOK (s. 5.4.4) das eingesetzie Dioxin und Furan bereits
pel deutlich niedrigeren Temperaturen zu niederchiorierten, d. h. ioxikologisch nicht
refevanten PCDDs und PCDFs und auch zu den volisténdig dechiorierten Grundkér-
pern umgewandelt wird,

Untersuchungen von Rordor /142/ {s. 5.4.3.4) zeigen, dald speziell 2,4,8-TriCDF
und 1,2,3,4-TetraCDD in der Gasphase bis 850°C stabil sind. Der Abbau dieser
Substanzen ist nicht nur von der Temperatur, sondern auch von der Verweilzeit ab-
hangig. Es Kann angenommean werden, dal i2ngere Verweilzeiten bei Temperaturen

> 400°C eine nahezu vollst&ndige Zersetzung bewirken. Der Einflul der Verweilzeit
ist in dieser Arbsit nicht n&her untersucht worden. lsoiherme Versuche in der

Desorptionsapparatur mit insgesamt 1 h Verweilzeit werden in Abschnitt 5.4.5.3 be-
schrieben.
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5.4.5.3 Unfersuchungen mit der Desorntionsapparatur

Tabelle 56 gibt einen Uberblick der durchgefihrien Desorptionsversuche an mit
2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD beladenen HOK-Proben. Es ist der Einflu} der
- Beladungstemperatur, der Schadsioffkonzentration und der Trégergaszusammen-
setzung auf die Desorptionscharakierisiik untersucht worden. Weiterhin wurden
ersimais isotherme Desorptionsversuche (Versuche 7 - 10) durchgefihrt, die in der
Versuchsmethodik mit denen im vorangegangenen Abschniit 5.4.5.2 beschriebenen
vargieichbar sind. Die Desorptionsprodukie wurden in fesigelegten Temperaturinter-
vallen auf XAD-4 gesammelf, wobei pro Versuch fionf XAD-4-Proben anfielen, die
getrennt aufgearbeitet wurden. in Versuch 6 kamen nur zwei Schadstoffallen zum
Einsatz, die zusatzlich auf 120°C thermostatisiert wurden, um sin Auskondensieren
des Wassers zu vermeiden.

Tabelle 57 zeigt die Ergebnisse von Versuch 1. Es werden Spuren der eingessizien
Schadstoffe sowie gebildeter Zersetzungsprodukie im Temperaturbereich von 300 -
500°C desorbiert. Die Konzentrationen der nachgewissenen Zerselzungsprodukie,
die aus niederchlorierten PCDDs und PCDFs bestehan, liegen in der N&he der Be-
stimmungsgrenze. Nach Versuchsende wurde der desorbierte Koks mit Toluol im
Soxhlet exirahiert. Aus der Analyse geht sine vollsténdige Zerstérung der Schad-
stoffe hervor, unter den gewahiten Bedingungen (Temperaturmaximum = 850°C) ist
dies kein unerwarietes Ergebnis.

Tabeile 88: Untersuchungsprogramm

It Versuch Beladungs- 2,4,8-TriCOF 1 1,2,3,4-TetraCDB | Desorptions- Desorpﬁen :
Nr. temperatur [°C] fugj [ug] temnperatur [°C] mit
i 100 77,3 844 120 - 850 N2
2 180 77, 7 244 128 - 850 ]
3 100 77.3 g4 4 120 - 850 N2
3 100 773,4 472,0 120 -850 TNz
5 100 773,4 4720 120 - 850 N2/O2(8:1)
8 100 773,4 472,0 120-850 | Rauchgas?)
7 100 7734 4720 250 N2
8 100 7734 472,0 350 N2
9 100 7734 472,0 450 N2
i0 100 7734 4720 550 Nz

“ 1) nicht homogenisiert, befadene Schicht oben ' _
2) 11 Voi.% Oz, 12 Vol.% COz, 25 Voi.% H20, Rest Nz i -
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Tabelle 57: Desorption von mit 2,4,8-TACDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotiertem HOK mit Stickstofi
(100°C Beladungstemperatur, anschlieBend homogenisiert, Versuch 1)

. 120- 300- 500- 800- 700- 120 - 850°C
Desorptionstemperatur 300°C | 500°C | 800°C | 700°C | 850°C
Elngessizic Substanzen Efug] |- & [ugl TG fug] | WR %]
2,4,8-TACDF 77,3 - 0,18 0,08 - - 0,24 0,3
1,2,3,4-TelraCDD 24,4 - 0,03 0,07 - - 0,03 0,03
Zersgtzungsprodukie Glig] ZGual
Z Dichlordibgnzofurane - 0,04 - - - 0,04
Monochlsrdibenzofuran - 0,03 - - - 0,03
Z Trichlordibenzodioxine - 0,01 - - - 0,04
Z Dichlordibenzodioxing - 02 - - - 0,02
Monochlerdibenzodioxin - 0,02 - - - 6,02

E = eingesstzie Menge pro 30 ¢ HOK
G = auf XAD-4 gemessene Schadsiofimenge
WR = integraie Wiedeifindungsraie '

Tabelle 58: Desorption von mit 2,4,8-TrCDF unid 1,2,3,4-TetraCDD dotieriem HOK mit Stickstofi
(150°C Beladungstemperatur, anschlieBend homogenisiert, Versuch 2) _

) 120- 300- 500- 800- 700- 120 - 850°C
Desorptionstemperatur 300°C | S06°C | 8O0°C | 700°C | 850°C
Fingesetzie Substanzen E gl G Tugl ZG ug] | WR %]
2,4,8-TriCDF 77,3 - o2 005 1 004 - j 022 | 028
'1,2,3,4-TetraCDD 84,4 - 4,02 - - - 0,02 0,02
Zersetzungsprodulkis Gugl ZGMug]
2 Diehlordibenzofurans - 0,03 - - - 0,03
: ?-.ﬁoncchiardibenzofuran - 0,02 - - - 0,02
E Trichlerdibenzodioxine - 0,01 - - - G,01
Z Dichierdibenzedioxine | - 0,04 . - - 0,01
' Monechlordibenzodioxin I Y i ; - 1 001

. E = eingesetzte Menge pro 30 g HOK
- G = auf XAD-4 gemessene Schadstoifmenge
WR = integrale Wiederfindungsrate
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Tabelle 58; Desorption von mit 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotiertem HOK mit Stickstoff
(100°C Beladungstemperatur, nicht homogenisiert,
beladene Schicht oben, Versuch 3).

Desorptionstemperatur 32%9% 5350(1& 655%%3 7%%9;3 375%?:3 120 - 850°C
Eingessizie Substanzen £ Tugl G [ugl Z6G fugl | WR %]
2,4,8-TriCDF 77,3 - 0,26 - - - 0,38 0,47
1,2,3,4-TetraCbD 84.4 - 0,10 - - - 8,10 0,1

Zersetzengsprodukie Slugi Zang]

I Dichlordibenzofurans - 0,08 - - - 0,08
Monochlordibenzofuran - 0,05 - - - 0,05
I Trichlordibenzodioxine - 0,03 - - - 0,063
Z Dichlordipenzodioxing - 6,04 - - - 0,04
Monochlordibenzodioxin - 0,03 - - - 0,03

E = gingeseizie Menge pro 30 g HOK
& = auf XAD-4 gemesssne Schadstofimenge
WR = integrale Wiederfindungsrale

Die Ergebnisse von Versuch 2 sind in Tabelie 58 dargestellt. Die Beladungstem-
peraiur hat offensichtlich keinen signifikanten Einflud auf das Desorptionsverhalien,
was aus dem Vergleich der Tabellen 57 und 58 hervorgent. Legt man die beladene
Schicht in den cberen Teil des Desorplionsreakiors (s. Beladungsprofiie in Abschnitt

5.4.1.2), erhdit man die in Tabeile 59 gezeigten Ergebnisse zu Versuch 3. Im Ver- .

gleich zu den Versuchen 1 und 2 steigen die Desorptionsraten nur geringfigig an.
Wie bel den bisher beschriebensn Versuchen liegen auch diese deutlich unter 1 %.

Die bisherigen Untersuchungsergebnisse zeigen, dal bei der thermischen Behand-
lung PCDD- und PCDF-beladener HOK-Proben die Desorption von untergeordneter
Bedeutung ist, wohingegen die Kkatalytische Zerstérung dominiert. Auigrund der

physikalischen Eigenschaften (Siedapunkt, Dampfdruck) sind unter dem Einflut der

Desorption héhere Freisetzungsraten zu erwarten. Das belegen die Versuche an
PAK-detierten HOK-Proben (Abschnitt 5.4.2.2), in dsnen Substanzen mit vergieich-

baren physikalischen Eigenschaften (z. B. Phenanthren, Fiuoranthen, Pyren) de;;t-__ |

tich héhere Desorptionsraten (bis 50 %) aufweisen.
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Tabelle §0: Desorotion von mit 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotiertem HOK mit Stickstoff
(100°C Beladungstemperatur, anschiieBend homogenisiert, Versuch 4)

Desorptionstemperatur 3':)%?-0 SSC?E?E; 8%%9& 760%023 S?S%QE; 120 - 850°C
Eingesetzie Substanzen E [ug} G {ngi 26 [ugl | WR %]
2,4,B-TriCDF 773,4 0,38 5,17 G,48 8,41 - 6,40 0,83
1,2,3,4-TetraCDD 472,0 - 0,34 - - - 0,34 0,07

Zersetzungsprodukia Giugl ZGE{ug]

Z Dichiordibenzofurans - 0,5 - - - 4,5
dMonochlordibenzofuran - 0,2 - - - g2
T Triehlordibenzodioxine - 0, - - - 0,1
T Dichlordibenzodioxine - 0,07 - - - 0,07
ionochiordibenzodioxin - 0,03 - - - 04,03

E = gingesetzle Menge pro 30 g HOK
G = auf XAD-4 gemessens Schadstofimengs
WWR = integrale Wiederiindungsrale

Bei den Versuchen 4 bis 10, die im folgenden bescnrieben werden (Tabsllen 60 -
63), ist die Schadstoffkonzentration bis zum zehnfachen erhdht worden. Eine Schad-
stoffdotierung von beispielsweise 773 ug 2,4,8-TriCDF pro 30 g HOK entspricht
giner Konzenration, die um sin vielfaches {Faktor » 108) héher ist, als die einer Real-
probe. Dies erlaubt genauesre Aussagen zu den in niedriger Konzentration anfallen-
den Zersetzungsprodukien, die bei geringerer Dotierung nur als Spuren oder 'g_iar '
nicht nachgewiesen werden kénnen. | o

Sowonl die Desorptionsversuche mit Nz (Tabelle 60} als auch die unter rauch-
gasahnlichen Bedingungen durchgeflhrten (Tabelle 61 und 62) liefern sehr niedrige
Desorptionsraten (< 1 %). Die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse stehen jedoch
teilweise im Widerspruch zu einem &hnlichen Desorptionversuch, der in /144/ be-
schrieben ist. Dort wurde frischer Steinkohlenkoks mit SOJ/HCI-vorbelastetem Koks

vermischt und dieser mit einem Schadstoffextrakt getrdnki, der aus Flugstéuben
einer MVA erhalten wurde; die Dioxinbeladung entsprach etwa dem 100- bis 200- -

~fachen einer Realbeladung. Anschiielend erfolgle die Desorption. Versuchsbedin-
~gungen sind nicht angegeben,
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Die Ergebnisse werden so dargestallt:

- Dioxine/Furane werden im Temperaturbereich zwischen 400 und 500°C
weitgehend, d.h. Uber 95% desorbiert;

- unter den Versuchsbedingungen erfolgt eine 75%-ige Zerstérung aller
Dioxine/Furane.

Es wird vermutet, dafll die Autoren ihre Ergebnisse falsch interpretiert haben. Wahr-
scheinlich wird eine geringe WR von Bioxinen im Koksrickstand (nach der Desorp-
tion} auf eine nahezu volistdndige Desorption zuriickgefihrt. Wie eigene Unter-
suchungen zeigen, findet die weilgehende Zerstdérung (temperatur- und verweilzeji-
abhangig) auf der Koksoberfliche stall, so dal nur ein Bruchteil wieder freigesstzi

wird,

In den Experimenten mit sauerstofihalligen Tragergasen werdsan die bel den Ver-
suchen 1 - 4 identifizierien Zersetzungsprodukte im Desorbat nicht mehr nachgewie-
sen (Tabelien 61,62). Diese Erscheinung deutet daraufhin, dafl unter dem Einfluid
von Sauerstoff der Zerfall der PCDDs/PCDFs beschleunigt wird. '

Bei verbrennungséhnlichen Versuchen an Dioxinen steilte Rordorf /1414/ fest, daR
mit steigendem Sauerstoffgehalt die experimentell bestimmien Zerfallskonstanten
ansteigen. Als Erkidrung fOhrt &r an, dal unter inerten Bedingungen (Heliumatmos-
phare} vornenmlich unimolekulare und unter oxidativen Bedingungen bimoiekulare
Zerfalisreaktionen ablaufen; letztere bendligen niedrigere Akilvierungsenergien.

Tabelie 81: Desorpiion von mit 2,4,8-TrCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotiertemn HOK
mit No/Oo (81 1), Versuch §
{100°C Beladungstemperatur, anschlieBend homogenisisr)

Desorptionstemperatur ;g%vg 53{%%& giﬁgg% 7%%% gg%?é 120 - 850°C
Eingaseizie Substanzen E fugl & fitg] | DG ugl WRES
2,4,8-TriCDOF | 7734 0,43 3,43 1,68 0,97 0,88 8,78 0,88
1,2,3,4-TetraCDD 472,0 0,19 040 | 022 0,21 0,18 1,21 0,28

E = gingesetzie Menge pro 30 g HOK
G = auf XAD-4 gemessene Schadstoffimenge
WR = integrale Wiederfindungsrate
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Tabelle §2: Desorption von mit 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotiartemn HOK mit
Rauchgas, Versuch 8
{100°C Beladungstemperatur, anschiiefend homogenisiert)

120- | 600-
Desorptionstemperatur 600°C | 800°C 120 - 800°C
Eingeseizie Substanzen | E [ugj 2 fugl TG fug) | WRIH]
2,4,8-TriCDF 7734 2,58 0,28 2,85 0,37
1,2,3,4-TetraCDD 472.0 0,26 <0,1¢ 0,28 0,08

E = aingessizie Menge pro 30 g HOK
G = auf XAD-4 gemessens Schacsioffmenge
WR = integrale Wiederfindungsrate

-isotherme Desorptionsversuche

Bei den isothermen Desorptionsversuchen wurde der mit Schadstoff beladene HOK
aus einem Vorratsgefafd Uber ein Ventil in den Reakior eingeschleust, der zuvor auf
Reazktionstemperatur aufgeheizt wurde. Anschiielend wurde mit N2 (Leerrohrge-
schwindigkeit 0,05 m-s-1 = 350 In-hv1) desorbiert.

Tabelle 83: Isotherme Pyrolyseversuche von mit 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotiertem HOK
' - In der Desorptionsapparatur unter Variztion der Temperatur, VYersuche 7 - 10

Desarptionstemperatur 250°C | 3B0°C i 450°C 550°C
Eingesetzie Substanzen E fugl G fugl
2,4,8-TriCDF 773,4 0,14 0,65 1,20 2,860
1,2,3,4-TetraCDD 472,0 008 | 008 | 013 1 028
Zerssizungsprodukis : G gl
i Dichiordibenzofurene - - 0,8 0,8
* Monochlordibenzofuran - - 0,1 0.3
Dibenzofuran : - - 8,2 0,8
£ Trichlordibenzodioxine - - 8.1 0,2
I Dichlordibenzodioxing - - 0,1 0,2
KMonochlordibenzodioxin - R B G,i s C,"u
Dibenzodioxin - - < 0,1 0,2

ingesetzie Menge pro 30g HOK
nach Desorption auf XAD-4 gemessens Schadstoffmenge

I "

E
G
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Die Versuchsdauer (Verweilzeit) betrug 1 h. Nach Zugabe des Kokses beobachiete
man zunachst einen Temperaturabfall, der schnell durch die Ofenheizung kompen-
siert wurde; nach wenigen Minuten stellte sich die vorgegebena Temperatur wisder
ein. Im Gegensatz zu den bisher geschilderien Versuchen wurden die Desorptions-
produkis in einer XAD-4 Schadstoffalle gesammell. Eine Zusammenstellung der
Ergebnisse zeigt Tabelie 63. ErwartungsgemaR liegen die Desorptionsraten wieder
geutlich unter einem Prozent. Der gréiite gemessens Wert von 2,6 pg 2,4,8-TriCDF
entspricht siner WR von 0,33 %. Wie bei den Aufneizversuchen werden im Tempe-
raturbereich ven 450°C und 550°C geringe Mengen an niederchlorierten Verbindun-
gen identifiziert, die nach bekanntem Zersetzungsmuster gebildet werden.

Detailliertere Informationen erhdli man aus den Exirakilionsversuchen an den
pyrolysierten HOK-Proben (Tabelle 64). Bei siner Pyrolysetemperatur von 250°C
sind noch 77 % 2,4,8-TriCDF und 61 % 1,2,3,4-TetraCDD im HOK-Ruckstand zu
finden. Bereits bei dieser relativ niedrigen Temperatur ist eine katalytische
Zerstrung des Dioxins zu beobachten. Mit steigender Temperatur tritt bei 350°C
auch eine Zersetzung des Furans auf. Dies belegt die WR von 16,7 % sowie sine
Bildungsrate von 7,8 % an Zersetzungsprodukien. Die WR von 2,3 % 1,2,3,4-Tetra-
CDD zeigt, dalt die Zersidrung des Dioxins bereits bei 350°C abgeschlossen ist.

Tabelie 64: Extrakiionsversuche an pyrolysierien HOK-Proben

Desorptionstemperatur 250°C 350°C | 450°C 550°C

Eingeseizie Substanzen E g} G Jugl

2,4,8-TriCDF 7734 594,8 128,8 45 1.5

1,2,3,4-TetraGCDD 472,0 280,60 11,0 0,1 0,2
Zerselzungsprodulis G fugl

i Dichlordibenzofurane - 47,6 6,6 -

Monochlordibenzofuran - 3.9 0,1 -

" Dibenzofuran : 1 <0, 1.0 - -

g ..E Trichlordibenzodiuxing | ;._ 184 i3.4. 0,5 -

% Dichlordibenzodioxine : 0,9 87 | <04 -

* Monochlordibenzodioxin - 20 | - | -

Dibenzodioxin ' : - 0.4 - -

S o E = eingesetzte Menge pro 30g HOK o
' -G = nach Exiraktion gemessene Schadstoffmenge
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Die WR sinken bei weiterer Steigerung der Temperatur deutlich unter 1 %. Das
Temperaturmaximum der Dioxin- und Furan-Zersetzung liegt demnach zwischen
350°C und 450°C.

Eine Gegenlberstellung der hier beschriebenen Versuche mit den vergleichbaren in
der Pyrolyseapparatur (Tabeslle 55) zeigt, dalt dis Zerstérung nicht nur eine Funktion
der Temperatur, sondern auch der Verwelizeil ist. Bel einer Verweiizeit von 20 Minu-
{en bei 500°C werdan noch ca. 18 % Dicxin und Furan im pyrolysierten HOK gefun-
den {Pyrolyseapparatur). Unter den in der Desorptionsapparatur gewahlien Beding-

ungen (60 Minuten Verweilzeit) beobachiet mian ab 450°C den volisténdigen Abbau,

Bei der Gesamibstrachtung aller in diesem Abschniit dargestellien Ergebnisse wird
deutlich, daf} die geringe Freisetzung von relevanten Schadsioffen das Resultat fol-
genderparaiiel verlaufender Prozesse ist:

1. - die eingesetzten Schadstoffe werden weitgehend katalytisch zerstort,
so dafl nur ein sehr geringer Anteil unzersetzt freigeselzt werden kann,

die gebildeten Zerssizungsprodukie sind ebenfalls nur zu einen geringen
Anteil erfalibar; danebsn Kénnen unter Umsténden niedermolekulars
Schadstoffe gebiidet und desorbiert werden, die aber mit den hisr zur
Verfligung stehenden Analysenmethoden nicht identifiziert werden konnten.

N

5.4.6 Desorptionsversuche mit PCDDs- und PCDFs- beladenen HOK-
Proben aus verschieaenen Millverbrennungsaniagen

£.4.8.1 Anaiytik der PCDDs/PCDFs

Der Stand der PCDD/PCDF-Analyiik ist heute soweil Torigeschritien, dafd die erreich-
ten Nachweisgrenzen unisrhalb des ppt-Bereich lisgen. Die analytische Bestimmung
von PCODs/PCDFs erfolgt mit Hilfe der GC/MS-Technik. Fir die quaniitative und
gualitative Bestimmung von 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD und deren Zerset-

Umweliproben, wie die zu untersuchenden HOK-Proben aus MUullverbrennungsania-
gen, missen an die Analytik der chiorierten Dioxing und Furane die héchsten An-
‘spriiche gestellt werden, weil neben der Vielzahl der interessierenden Einzelkompo-
henten diese auch noch in niedrigsten Konzentrationen aufireten. In diesem Fall
‘kann auf die hochaufiésende Gaschromatographie, gekoppelt mit hochaufldsender
. Massenspektroskopie (HRGC/HRMS), nicht verzichiet werden. Diese Methode
derter PCDD/PCDF

-eriaubt unier Zuhilfenahme kommerziell erhéitiicher **C-markie CDE-

1
N I
- “Standards, die toxikologisch bedeutsamen 2,3,7 8-substituierten PCDDs und PCDFs
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einzein, also isomerenspezifisch, und die Gbrigen als Summen der verschiedenan
Chlorierungsgrade zu ermitteln.

Ein volilst&ndiger Analysengang umfalt folgende Verfahrensschritte:

- Anreicherung der Probe,

- isolisrung der PCDDs/PCDFs (Clean-up),
- Identifizierung und guantitative Analyse.

Nach wie vor ist das Hauptproblem der Dioxinanalytik die Anreicherung und isolier-
ung der PCDDs/PCDFs aus der Probenmatrix.

Bei den Desorptionsversuchen fielen nach Versuchsande der desorbierte Koks und
das mit dem Desorbat beladene XAD-4 an. Wie aus den Voruntersuchungen her-
vorgeht, ist die Soxhletextraktion mit Toluol die beste Msathode zur Probenaufbersit-
ung. Dies wird auch von anderen Autoren bestéatigt /100/.

Da bei der Probenaufbersitung eine Vielzahl von Stoffen mitexirahiert wird, die in
ihren Konzentrationen um Grélencrdnungen Uber denen der PCDDs/PCDFs liegen,
missen diese mit Hilfe eines "Clean-up" abgsfrennt werden. Besonders dann treten
pei der Analyse Probieme auf, wenn és sich um chemisch &nhnliche Stoffe wie z. B.
die PCBs handeit. Aus der Vielzah! in der Literatur beschriebener Clean-up-Verfah-
ren /120/, die in der Regel aus mehreren chromatographischen Schritten bestehen,
wurde fir diese Arbeif eine Reinigung der Exirakte (ber sine basische Aluminium-
oxidsaule gewahit /131/. Der Analysengang ist in Abbildung 67 schematisch darge-
stellt. - w

Die Analyse erfolgt mit HRGC/HRMS im Sli-Modus. Die Abkirzung SIM steht fir
*Single lon Monitoring” und bedsuist, dald nur die intensitét einzelner, im Massen-
spekrometer erzsugter, lonen mit definierter Masse kontinuieriich registriert wird. Im
aligemeinen werden neben dem Molekilion M* noch die (M+2)*- und {(fi+4)*-lonen
registriert. Der Vorteil gegeniber dem volistdndigen Massenspekirum ist ein Em-
pfindlichkeitsgewinn von zwei Zehnerpotenzen. Die Molekdlionen chlorierter Verbin-
dungen sstzen sich aufgrund des natlrlichen Isotopenverhéiinisses 3Ci zu ¥7Cl (3:1)
aus einem fur den Chlorierungsgrad charakteristischen Isotopenmuster zusammen,
wobei die Vernhalinisse der lonenintensiiaten zueinander genau festgelegt sind. So
ist beispielsweise bei einer Tetrachlorverbindung das-!nteﬁsitétsvehéﬁnis G_er M*
(M+2)* 1 (Mi+4)* © (M+B)*-lonen genau 0,78 : 1 : 0,48 :D,‘EO. Zusétzlich zu der gas-
chromatographisch ermittelten Retentionszeit erhadlt man damit fur eine bestimmie
~ Verbindung eine weitere Identifizierungsméglichkeit. LR
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HOK-Probe
bzw.
KXAD-4 und Glaswolle

13¢.2CDD/PCDF-Zusatz

24h Soxhletextraktion

mit Toluol

§ Einzngen auf 1 mi

Elution mit:

1. 80 mi Bsnzol 10 g Natriumsuifst {wasserfrel)
2, 200 mi n-Hexan/CHaCle { 88:2)

3,150 min-Hexan/CHzCl2 (1:1) © ~ 25 g Aluming-B-Superi.-

. i.Fraktion: | 2. Fraktion : 1 3. Frakiion :
unpolare Substanzen, . gering polars _ .
Paraffine, PAKs und Verbindungen, PCBs -
. : Dafe
schwefelhallige und andere chiorieris PeD CDFs
Verbindungen Verhindungsn
Einengen auf 100 ui
HRGC/HRMS

Abbiidung 87: ' Schematische Darstellung der Probenaubersitung zur PCDD/PCDF-Bestimmung
CoUL L mit Hilfe cer HRGCHRMS i i e

Die quantitative Bestimmung der PCDDs/PCDFs erfolgt nach der. Isolopenverdin-
nungsmethode, -Hierbei wird der ‘Probe vor der Exiraktion eine definierie Menge
13C-markierter PCDDs/PCDFs zugegeben. Diese enthait flr die Chlorierungsgrade 4
bis 8 'mindestens-ein12,3,?,8-subsiituieﬁes isomer. Die Quantifizierung der in der
Probe vornandenen nativen PCDDs/PCDFs erfolgt durch Peakilachenvergleich-mit .
. den zugegebenen markierten Standards nach Gleichung 17:" .
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CE=F\E'UIS (17)

Ci  Konzentration der zu bestimmenden PCDD/PCDF-Komponente,

A;  Peakfidche der zu bestimmenden PCOD/PCDF-Komponente,

Cis: Konzentration des zugegebenen internen ¥C-markierten Standards,
As: Peakildche des zugegebenen internen *C-markierten Standards.

v@rteiie der ESGioDeﬁverdumuﬁgsmeih@de gegenlber der exte men Eichung sind:

- im Gegensatz zur exiemeﬂ Quantifizierung ist nur ein Aﬂalyseﬁiauf
erforderiich;

- da die nativen PCDDs/PCDFs und die markierten Standards sich bei der
Probenaufbereitung identisch verhalten, werden aufiretende Verluste
automatisch kompensiert, somit hat die Wiederfindungsrate. kemeﬁ Einfluf

auf das Ana!yseﬂergebms

5.4.6.2 Untersuchungen mit der Desorptionsapparatur

Die in mehreren Probenflaschen angelieferten MVA-Kokse wurden vereinigt und
anscnlieRend auf der Rollbank 24 h homogenisiert. In einem Probenteiler mit rotier-
ender Teilkrone wurde auf eine Teilmenge von ca. 200 g reduziert. 30 g dieser
reprasentativen Probe wurden wie beschrieben (Abschnitt 5.5.10), mit No urﬁe? steti-
gem Aufheizen (ca. 15°C-min') auf 700°C (Gesamtdauer 1 'h) desorbiert. Die
Desorptionsprodukie wurden in einer mit XAD-4 gefiliten Adsorberpatrone aufge-
fangen. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den Tabelien 65 - 87 zusam-
mengestelll. Neben den Konzentrationen der toxisch relevanten 2,3,7,8-substituier-
ten Einzelisomere sind fir die einzelnen isomerengruppen (gisicher Chiorierungs-
grad) auch die Gesamikonzenirationen aufgefihrt, Flr die ioxikologische Beureil-
ung der analysierien Proben sind die Gesamisummen jedoch nicht geeignel. Hierflr
sind in der untersten Zeile der Tabellen die Toxizitélsdquivalente (TE) angegeben,
die nach Bundesgesundhsitsamt (BGA) und nach - einem fﬂ‘i@l"ﬁail@ﬂa!eﬁ ﬁewert-

ungsscriema (NATO-CCMS) berechnet wurden

in. du:. .apeileﬁ saﬁd in d "weiteﬁ Sﬁaiie ﬁie Eingangskonzentrationen der unbe-

handeiien Kokse aufgefUhrt. Nach Versuchsends wurden die -:pyrolysierieﬂ HOK-

Froben mit Toluol exirahiert (Spalte 3). Die letzte Spalie zeigt Melwerte der nach
Desorption an XAD-4 adsorbierten PCDDs/PCDFs.
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Tabeile §5: Desorplion von einer mit FCDDs/FCDFs heiadenen HOK-Probe aus der MVA

Probe HOKa, HOKa XAD-4
(vor Desorption) | (nach Desorption) {Desorbat)
PCDD/PCDF Angaben in ng-g”! HOK

Summe TetraCOD ' 1,088 _ 0.007 0,001
Summe PentaCDD 0,786 0,035 0,001
Sumime HexsCDD 0,471 0,121 4,008
Summe HeptaCOD 0,282 0,108 4,005
OctaCDD 0,248 0,103 0,008

Summea Tetra-OclaCDD 2,863 0,374 0,024
2,3,7.8- TetraCDD 0,117 0,001 < 0,004
1,2,3,7,8- PentaCDD 0,104 0,008 < (0,001
1,2,3,4,7,8- HexaCDD 0,043 0,004 R
1,2,3,6,7,8- HexaCDD 0,043 0,001 A.nL
1,2,3,7,8,8- HexaCDD 0,053 0,030 n.n.
1,2,3,4,5,7,8- HeptaCDD 0,146 0,076 n.A.
Summe TetraCDF 12,978 0,033 0,005
Sumime PentaCDF 8,571 0,068 0,004
Summe HexaCDF 1,830 0,254 0,028
Summe HeptaCDF 0,508 0,082 0,015
OctaCDF 0,051 0,033 0,002

Summe Tetra-OctaCDF 23,850 0,487 0,054
2,3,7,8- TetraCDF 1,238 0,008 0,004
1,2,3,7,8- PentaCDF 0,823 0,014 0,001
2,3,4,7,8- PentaCDF 0,620 6,020 < 0,001
"4,2,3,47,68- HexaCDF 0,425 0,031 0,007
1,2,3,6,7,8- HexaCDF 0,308 0,108 0,004
1,2,3,7,8,8- HexaCDF 0,138 0,057 0,005
2,3,4,6,7,8- HexaCDF n.n. 0,008 ' .o
1,2,3,4,8,7,8 HeptaCDF 0,382 0,037 0,008
1,2,3,4,7,8,0- HeptaCDF 0,048 0,018 Lo
Summe Tetra-OctaCDDIF 26,813 0,861 0,075
"“TE nach BGA 0,51 - 0,08 < 0,01
TE nach NATO/CCHMS 6,72 0,04 < 0,01

" 'n.n. = nicht nachweisbar

Die aus verschiedenan MVA's stammenden Proben (HOKac) besitzen snte_rschieﬁ_-.
fiche PCDD/PCDF-Gehalte. Diese liegen zwischen 9,3 bis 154,6 ng/g HOK bezogen
auf die Summenwerie der Tetra-OctaCDD/F. Aus Beladungsprofilen von tech-
nischen Adsorbern /145/ geht hervor, daf} die PCDD/PCDF-Beladung zum einen von
der Bettiefe (Abzugsort) Lmd zum. aﬂderen von der \!erwe:lzelt des HOK-Bettes im

_Raucﬁgasstrom abﬂaﬂgi
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Tabelie §6: Desorntion von einer mit PCDDs/PCDFs beladenen HOK-Probe aus der MVA

Probs HOKg HOKe XAD-4
(ver Desorption) | (nach Desorption) (Desorbat)
PCOD/RCDF Angaben in ng-g-t HOK

Summe TetraCDD 8,623 0,022 0,002
Summe PentaCDD 8,801 8,018 5,002
Summe HexaCDD 4,755 0,073 0,013
SBumme HeptaCDBD 2,254 0,083 0,008
QctaChD 2,426 0,070 0,014

Summe Telra-OclaChbD 25 A58 0,243 5,038
23,78 TetraCDD 2,128 0,001 0,004
1,2,3,7,8- PentaCDD 0,487 0,011 0,001
1.2,3,4,7,8 HexaCDD 0,221 0,018 0,001
1,2,3,6,7,8- HexalDD 0,372 0,018 0,001
1,2,3,7,8,8 HexaCDD 0,544 0,019 0,008
1,2,3,4,6,7 8- HentaCOD 1,108 0,023 0,003
Summe TetraCDF 62,832 0,008 n.i
Summe PentaCDF 54,130 0,054 0,008
Sumime HexaCDF 10,008 $,083 0,001
Summe HeptaCDF 28,728 0,042 fa.n.
OctaChF 1,018 0,035 0,002

Summe Tetra-OctaCDF 128,808 Q0,222 0,011
2,8,7,8- TeiraCDF 10,734 0,001 fL.
1,2,3,7,8- PentaCDF 3,127 0,008 0,004
2,3,4,7,8 PentaCDF 4,435 0,040 AR
1,2,3,4,7,8 HexgCDF 4973 0,019 0,001
i,2,3,6,7.8 HexalDF 1,358 0,017 “a.A.
1,2,3,7,8,8- HexaCDF 1,078 0,022 0,001
2,3,4,8,7,8- HexaCDF n.n. 0,015 a.n.
1,2,3,4,6,7,8- HeptaCDF 1,854 6,021 an,
1,2,3,4,7,89- HeptaCDF 0,149 0,012 ..
Summe Telra-OctaCDD/F 154,864 0,465 0,050
TE nach BGA 4,89 4,02 < (0,01
TE nach NATO/CCMS 6,26 0,64 < 0,01

fi.0i. = nicht nachweisbar

Betrachtet man

die Gesamisummenwerte und die TE-MeBRwerte in den zugehdrigen .

Tabellen, so sind die wesentlichen Befunde:

- ._'_i}ﬁabhéngig von der Eingangskonzentration werdein mehr als 95 % der _‘ |

Dioxine und Furane zerstdri; dies geht aus dem Vergleich zwischen
pyrolysierten und nichipyrolysierten HOK-Proben hervor.
- wesentiich ist aber, dald bei der thermischen Behandlung unter den

voriiegenden Bedingungen keine bzw. nur Spuren von PCDDs/PCDFs

freigesetzt werden.
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Tabelle 87: Desorption von einer mit PCDDs/PCDFs beladenen HOK-Probe aus der MVA

Probe HOKe HOKe XAD-4
(vor Desorption) | (nach Desorplion) {Desorbat)
PCDD/PCDF Angaben in ng-g~! HOK

Summe TetraCDD 0,478 nn, 0,002
Summe PentaCDD 0,354 0,008 0,001
Sumime HexaCDD 1,108 0,010 0,003
Summe . HeptaCDD 0,608 0,007 0,002
OetalDD 0,435 00491 0,003

Summe Tetre-OctaCDD 2,882 0,036 8,011
2,3,7,8- TelraCDD ¢.027 n.n. 0,001
1,2,3,7,8 PentaCbhDD 0,668 0,001 ..
1,2,3,4,7,8- HexaCDD 0,027 < 0,001 .
1,2,3,6,7,8- HMexaCDD G125 0,001 a.0.
1,2,3,7,8,8- HexaCDD 0,258 0,001 0,001
1,2,3,4,67,8- HeptaCDD 0,434 0,003 0,001
Summe TetraCDF 1,501 0,052 0,004
Summe PentaCDF 1,548 0,062 0,003
Summe HexaCDF 1,823 $,018 0,004
Summe HeptaCDF q,266 0,007 0,002
OctaCDF 0,15¢e 8,005 0,001

Summe Telra-OctaCDF ) 0,286 0,145 0,014
2,3,7,8- TelraCDF 0,301 0,008 0,001
1,2,3,7,8- PentaCDF 0,325 0,003 0,001
2,3,47,8 PentaCDF 0,042 0,008 0,001
1,2,3,4,7,8- HexaCDF 0,248 0,004 0,009
1,2,3,6,7.8- HexeCDF 0,842 0,002 0,002
1,2,3,7,8,8- HexaCDF 0,357 0,003 ) 0,001
2,3,4,8,7,8- HexaCDF 0,374 8,0, LA,
1,2,3,4,6,7,8- HeptaCDF 0,454 0,005 0,001
1,2,3,4,7,8,8- HeptaCDF 0,313 < 0,001 < 0,001
Sumime Tetra-OctaCDEF 89,28 0,481 0,025

TE nach BGA 6,37 < 0,01 < 0,01
TE nach NATO/MCCMS 0,34 < 0,04 < 0,01

n.4. = nicht nachweisbar
Diese Befunde bestitigen somii die Ergebnisse der umfangreich n thermischen
Untersuchungen an 2,4,8-TriCOF- und 1,2,3,4-TetraCDD- dotierien HGn—wam

Der Einflu von Rauchgas auf die Desorplion ist im Rahmen dieser Arbeit nicht
mehr untersucht worden. QOrientisrende Versuche zeigen jedoch die Tendenz, dal

die Zersetzumg starker als bes meﬁeﬁ Bedmguﬁgen 13‘2 (vgn 5 4 5 3)
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5.5 Schiufifoigerungen

Die mit den einfachen Laborapparaturen erhaltenen Ergebnisse lassen sich auf die
kompiexen prakiischen Verhaltnisse eines technischen Adsorbers in der Abgasreini-
gung einer MUliverbrennungsanlage néherungsweise (bertragen. Die Untersuchun-
gen scilten die Frage klaren, was im Fells siner Stérung (Selbstentzlindung) mit
bereits im Adsorber abgeschiedensn organischen Schadstoffen geschieht. Ein be-
sonderes Augenmerk ist dabei auf die Schadsioffgruppe der Dioxine und Furane zu
richten. Im grofitechnischen Einsatz unterscheidet man aufgrund der Adsorberkon-
struktion Kreuzstrom-, Mehrweg- und Gegensiromadsorber /148/. Allen Varianien ist
aber gemeinsam, dafll dis Schadstoffe rauchgasseiiig bereits in den ersien Zenti-
metern des HOK-Beites abgeschieden werdSﬁ Qies beiegi die Uﬁie suchur’ig von
Beladungsprofilen /145/,

Bei Annahme eines Stérialles, der zur Selbstentzindung des HOK-Bettes {fUhren
wilrde, zeigen die Ergebnisse der eigenen Untersuchungen, dall aufgrund von
Desorptions- oder Zersetzungsreaktionen von polyaromatischen Kohlenwassersiofie
(PAKs), polychiorierten Dioxine (PCDDs) und Furane (PCDFs) sowie Hexachlorben-
zol ais Modellsubstanz fr hcchchianeﬁe Verbméungen nur germge Schadstoffan-
{eile freigesetzt werden. ' - - -
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Zusammenfassung

in Mullverbrennungsaniagen werden zur Einhaltung der verschérfien Emissions-
grenzwerte zunehmend Adsorptionsfiller fUr die Nachreinigung von Rauchgasen
gingesetzt. im Rahmen der vorliegenden Arbeit sind zu dieser Thematik grundie-
gende Untersuchungen zur Adsorption und Desorption von organischen Schadstof-
fen an Sorptionsmaterialien durchgefihrt worden. Hiermit soll ein Beitrag zum Ver-
sténdnis der Adsorptions- und Desorptionsmechanismen geleistet werden.

Zur experimenteilen Untersuchung der Adsorption wurde im ersten Teil dieser Arbeit
eine Versuchsapparatur erstellt, die unter Einsatz der Gaschromatographie die Mes-
sung von Durchbruchskurven und Gleichgswichtsbeladungen nach der dynamischen
Methode eriaubt. Als Adsorptive wurden Modelisubstanzen aus der Schadstoffkiasse
der Aromaten und der Polvaromatischen Kohlenwasserstoffe (PAKs) sowie Hexa-
chlorbenzol eingesetzt. Zusétzlich wurde als Modellsubstanz fir "Dioxine und
Furane” 2,4,8-Trichlordibenzoifuran verwendet, welches zuvor in einer mehrstufigen
Synthese hergestellt worden war. - |

Die Untersuchungen an verschiedenen Sorptionsmaterialien (kohlenstoffnaltige Ad-
sorbentien, Zeolithe und Adsorberharze) ergaben, dald unter praxisnahen Beding-
ungen dig Adsorplion von vielen Faktoran beeinfludt wird.

Bei den kohlenstoffhaliigen Adsorbentien zeigt sich, dal} die Beladungskapazitat
entscheidend von der spezifischan Oberfliche abhéngt; unter identischen Versuchs-
bedingungen basteht ein linearer Zusammenhang zwischen der BET-Oberflache der
eingesetzten Sorbentien und den erzislien Gleichgewichisbeladungen mit ver-
schiedenen Adsorptiven,

Umfangreiche Studien wurden mit Herdofenkoks durchgefinr, der groitechnisch in
der Rauchgasreinigung eingeseizt wird. Die gemessenen Adsorptionsisothermen
zeichnen sich dadurch aus, dad bereits im Bereich niedriger Adsorptivkonzentratio-
nen hohe Beladungen erreicht werden. Im untersuchten Konzentrationsbereich
hangt die Gleichgewichtsbeladung wenig von der Konzentration, hauptséchlich aber
von der Molekligrofie des Adsorptivs ab. Bei den PAKs werden in der Reihe Naph-

thalin bis Pyren Beladungen von S - 12 % bei 120°C Adsorptionstemperatur erreicht.

Parameterstudien, die am Systern Herdofenkoks/Naphthalin durchgefihrt worden
sind zeigen, dafl charskieristische GrdRen der Adsorptionsdynamik (Durchbruchs-
zeit, Form der Durchbruchskurve und Hohe sowie Geschwindigkeit der Massen-

- transferzone) von den Parametern Schiitthdhe, Leerronrgeschwindigkeit, Adsorptiv-

- konzentration und Temperatur beeinflufit werden.
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Wie die hohen Schadstoffbeladungen an Molekularsieb 10A zeigen, sind die zeoli-
thischen Materialien, die hauptsachlich zur Adsorption von polaren Verbindungen
eingesetzt werden, auch zur Adsorption von aromatischen Kohlenwasserstoffen ge-
eignet. Voraussetzung ist allerdings, daf} der kritische Molekildurchmesser der
Schadstoffe unterhalb des Porendurchmessers liegt. Unterhalb des kritisehen Mole-
kildurchmessers beobachtet man mit zunehmender Molekligréle einen Anstieg der
Beiadungen, jedoch wird die Adsorptionskinetik zunehmend schiechter.

Von alien untersuchien Adsorbentien weisen die Adscrberharzs fir dis untersuchisn
Adsorptive die geringsie Adsorplionsfahigkeit aus.

Um zusétzliche Informationen Gber dan Adsorbatzustand zu erhalien, erfolgte im
Anschlull an die Adsorption die Desorption PAKs-beladener Adsorbentien. Da bei
den verwendeien AdsorptiviAdsorbens-Systemen mit der Spligasdesorption bei
konstanter Temperatur nur sehr langsame Beladungsanderungen méglich sind,
wurde zur Untersuchung des Desorptionsverhaltens die thermogravimetrische Ana-
iysenmethode herangezogen. Die Untersuchungen zeigen, dall die schwerilichtigen
PAKs zwischen 200 - 800°C desorbiersn, allerdings ist, wie aus den Thermo-
grammen hervorgeht, dis thermische Desorption der PAKs nicht volistdndig. Auf-
grund von Polymerisationsresktionen und Zsersetzungsreskiionen, die auf der Ad-
sorbensoberfléche statifinden, bleibt eine irreversible Restbeladung zuriick.

Der zweite Schwerpunkt der Arbeit befalit sich mit Untersuchungen zur thermischen
Stabiiitdt an Herdofenkoks adsorbierier organischer Verbindungen. Hierbsi stellt
sich die Frage, wig sich die abgeschiedenen organischen Komponeanten bei erhdh-
ten Temperaturen unter Rauchgasbedingungen verhallen. Bei kohlensioffhaltigen
Adsorptionsmaterialien besteht n2mlich die Gefahr der Entstehung eines Glimm-
brandes. So kénnie unter ungUnstigen Bedingungen eins Fraisetzung von Schad-
Sti‘}ﬁén die adsorpiiv auf dem Koks gebunden sind, an die Umgebung erfolgen.

Zunéachst wurde eine Beladungsapparatur erstelit, die es erméglichie, eine grolle
Zanl von Herdofenkoksproben mit definierter Schadsicfﬁ:)eladuﬁg zeitsparend far
vergleichende Desorptionsuntersuchungen herzustellen. Wie im ersten Teil dsr
Arbeit, wurden Modellsubstanzen aus der Klasse der PAKs, der PCI
sowie Hexachlorbenzol singesetzt.

w.
W)
G |
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im Anschluld daran wurden systematische Untersuchungen mit zwei Laborappara-

_‘iU"Eﬂ durchgefthrt, dig im folgenden mit Desorplions- bzw. Pyrolyseapparatur be-

eichnet werden. In der Descorptionsapparatur kKonnten die mit Schadstoff dotierien

::HGKvPreben unter praxisnahen Bedingungen mit Trégergasen unterschiediicher

thermisch behandell werden. Zur Erfassung der freigesetzien
2 A

L. ~

&
dstoffe bewahrten sich mit XAD4-Harz geflilte Adsorberpatronen. Die Pyroiyse-
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apparatur, die fir einen schnellen Probendurchsatz ersteiit wurde, erlaubte die
Desorption unter inerten Bedingungen; hierbei wurden die Schadstoffe in einer mit
flussigem Stickstoff gekuhiten Falle aufgefangen.

Die Desorptionsuntersuchungen sowohi mit StickstofT ais auch mit Rauchgassimulat
zeigen, dall PAKs und HCB nicht vollsténdig von HOK desorbiert werden. Parzailel
zur Desorption ist eine Zersetzung von PAKs zu beobachten. Als Zersetzungspro-
dukte werden Naphthalin und Biphenyl in Spuren nachgewiesen. In geringen Men-
gen werden als Abbauprodukie von Hexachiorbenzol tri- bis pentachioriertie Benzoie
im Desorbat gefunden. Dis Schadstoffe werden vormnehmlich im Temperaturbereich
zwischen 300 und 600°C freigesetzt. Das guie Adsorptionsvermégen gegendber
grélteren PAKs (> Pyren) &ullert sich in geringen Desorptionsratsn.

Bei den Untersuchungen zur Desorption PCDDs- und PCDFs-beladener HOK-Pro-
ben wurden als Modellsubstanzen 2,4,8-Trichlordibenzofuran und 1,2,3 4-Tetra-
chiordibenzodioxin eingesetzt. Die Desorptionsversuche sowohl mit der Pyrolyse-
als auch mit der Desorptionsapparatur ergeben durchweg eine nur geringe Freisetz-
ung von esingesetzten Schadstoffen und daraus gebildeten Zersetzungprodukien.
Die Desorptionsraten liegen auch unter ungtnstigen Bedingungen weit unter 1 %
und sind unabhangig von der Strémungsgeschwindigkeit, der Trégergaszusammen-
setzung und der Schadsioffkonzeniration.

Es konnte nachgewiesen werden, dafll unter dem Einflul von HOK die in der Gas-

o ch e g §

phase bis 800°C stabilen Ausgangssubstanzen katalytisch zerseizt werden, wobsi
durch Dechlorierungsreaktionen niedrigchlorierte und  vollsténdig dechiorierte

Dioxine und Furane entstehen. Das Temperaturmaximum der PCDF- und PCDD-

Zersetzuﬁg Etegt zwischen 350 und 450°C.

Schiielilich erfolgte die Desorption von Originalkoksen aus verschiedenen Millver-

brennungsaniagen. Unabhéngig von der Schadsiofikonzentration werden unter

pyrelytischen Bedingungen mehr als 85 % der Dioxine und Furane zerstort. Wesent-

hch asi aber, dal bei der ii‘iermmcneﬁ Behamiuﬁg keine bzw nur Spureﬂ von

E‘B I E=zd ng o oy : .
PC C Fs ai’esgesel..gwerucu :
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F Symmetriefakior

Raps Schitthdhe [em]

hwTz Hoéhe der Massentransferzons fem]

Kaer BET-Konsiante

K Hanry-Konstanie .

Kr Freundlich-Kenstente [m3/g]

KL Langmuir-Konstante [m3/g]

Mads Adsorbenseinwaage fo]

MG Molekulargawicht fa/mol}

n Freundlich-Konstante

7 Wirkungsgrad

R Korrelationskoefiizient

T Temperatur K]

o Durchbruchszeit [h]

ts Séattigungszeit [hi

t halbe Durchbruchszeit i

W Yolumenstrom [In/hj

VuTZ Geschwindigkeit der Massentransferzone feming -

W Leerrohrgeschwindigkeit [em/s]

X Beladung [ofal

Ao Durchbruchsbeladung fmg/g]
Kenon Beladung bei monomolekularer Bedeckung felfe]] e
Xs Sattigungsbeladung [mg/al .
Abkilrzungen

eCD =lectron Capiure Detector

FD Filmdicke

FID Flammenionisationsdetekior

GC-MS Gaschromatographie gekoppeit mit Massenspekiroskopie
TH-NMR Kernresonanzspekloskopie

ARGC/HRMSE  hochaufisends Gaschromatographie gekoppelt mit

hochaufiésender Massenspekiroskopis
iD Innendurchmesser

17D lon Trap Detector
MVA WMuilverbrennungsaniage
SRM Standard Reference Material
CTA Luft Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft
' Toxizitatsaquivalent

CTE.
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