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1. Einleitung

Die seit dem vergangenen Jahrhundert aufkommende lndustrieqesellschaft hat ihre
stets wachsenden Abfallmengen im wesentlichen auf zwei Wegen entsorqt: durch
direkte Deponierung einerselts uno endererselts - in geringerem Umfange - durch

Verbrennung der Abfalle und Deponierung der dabei anfallenden Reetstoffe. FOr die
Verbrennung spricht die erhebliche Reduktion der Menge und des Volumens des
Abtalls, ein weiterer nicht zu unterschatzender Gesichtspunkt ist aber auch die darnit
slnhergehende "Hygienisierung" des Acfalls.

Sis Ende der siebziger Jahre war die MOliverbrennung wenig urnstritten, In den
letzten Jahren verllert sie aber in der offentlichen Dlskusslon zunehrnend an Ak­
zeptanz /1,2/. Als Hauptarqument gegen die thermische Behandlung von Abfallen
wird die Freisetzung von Schadstoffen angefOhrt, insbesondere von "krebserzeuqen­
den" Substanzen; eine besondsre Autrnerksarnkeit hat dabei die Schadstoffklasse
der "Dloxine und Furane" auf slch gelenkt.

Tabelle "I: Enlwicklung der Emissionsgrenzwerte fOr Muilverbrennungsanlagen

lU

0,1 Ilg TE·/m3
2020orgamscns veromcunaen

PCDD/PCDF

Staubinhaltsstoffe

sonacstorr [mg/m3] TA-Luft 1974 I TA-Luft 1986 17. BimSchV

Staub 100 30 10

502 - 100 50 I!

i HCI 100 50 10 IHF 5 2 1
" i~

NO. 0 sao 200

CO 1000 100 so
..... -- - - -- i

Klasse IIKtasse f

I
II Kiasse iii

L_

Hg

cc, TI

As, Co, Ni,

Se,Te

Sb, Pb, Ci, Co,

511, cu, Mn, V

20

50

7S

0,2

1

5

O,OS

0,05

insqesarnt
1

°TE = Toxlzltatsaqulvalent des 2,3,7,8-TCDD
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Die zunehmende Verknappung und Verteuerung von geeignetem Deponieraum ha­

ben inzwischen zu ersten Erfolgen der MQllreduzierung durch Getrenntsammlung

und Wiederverwertung von Wertstoffen gefQhrt. Doch zunehmende Abfallentsor­

gungspiObleme rnacnen deutlich, dar., auch in Zukunft auf eine thermische Abfall­

verwertung nicht verzichtet werden kann 13/. Um die Akzsptanz der Abfallverbren­

nung zu erhohen, sind in letzter Zeit elnerseits vorn Gesetzgeber strenge Auflagen

beschlossen und andersrselts von Anlagenherstellern leistunqsfahiqere Abgasreini­

gungsverfahren entwickelt worden. Die Entwicklung dsr Ernissionsgrenzwerte fOr

Abfallverbrennungsanlagen ist in Tabelle 1 aufgefUhrt. Man erkennt, dal:!. die bereits

niedrigen Grenzwerta der TA Luft 86 durch die Ende 1990 in Kraft getretene

17. BlmSchV 141 wetter drastlsch reduziert worden sind.

FOr die Einhaltung dieser vsrschartten EmissionsgrenZ\verte ist eine Naehrustunq

der Rauchqasreiniqunq mit zusatzlichen Gasreinigungstechniken unumganglich ge­

worden.

2. Problemsteliung unci :liel der Arbeit

2.1 Organische Schadstoffe In der Mi.iIiverbrennung

Technische verorennuncsorczesse laufen praktisch nie ganz vollstandig ab, so dar..

bel der Verbrennung fossiler Brsnnstoffe und Abfall neben den Emissionen der voll­

standiqen Verbrennunq (C02, H20, Hel, HF, SOz, NO/{ una CO) auch orqanische

Spurenstoffe ernlttlert werden. Aus der Vielzahl der orqanlschen Rauchqaslnhalts­

stoffe widmet man zwei Schadstoffklassen ein besonderes Interesse 15,6/.

Zuerst fand die Gruppe der polyzyklischen arornatlschen Kohlenwasserstoffe (PAKs)

mit Hiram bekanntesten Vertrster Bsnzo(a)pyren (SaP) Beachtung, Vielen Substan­

zen disser Stoffklasse wird aufgrund von Tlerexperimentsn und epidemoloqischen

Untersuchungen eln kanzerogenes und rnutaqenes Potential zugesprochen 17,8/.

PAKs sind hohermolekulare Abk6mmlinge des Benzols und sind auch ubiquitar in
der Natur zu flnden. Sie kommen entweder als eigenstandige Verbindungen (z. B. in

Erdai) oder an Matrices (z. 8. Kahle) gebunden vor, Zum anderen entstehen PAKs

bel der unvollstandiqen Verbrennunq oder Pyrolyse aus orqanlschern l\~aterial.

Hauptquellen sind Abgase von privaten und lndustriellen Verbrennungsofen, sowie

Abgase von OUo- und Dleselmotcren. Bel diesen Prozessen werden sie in die Luft

ernittiert, tells an Partikel adsorbiert, tells im gasformigen Zustand 19/. Uber Vor­

kommen, Bildung und Analytik der PAKs ist in 110/ zusarnmentassend berichtet

worden.
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Eine besondere Aktualitat hat die Schadstoffgruppe der polychlorierten Dibenzo­

dioxine (PCDDs) und der polychloriertsn Dibenzofurane (PCDFs) erlanqt, die spa­

tsstens seit dem Ung!ucksfal! von seveso (Italien, 1976) in der breiten Cffentlichkeit

und in der Fachwelt dlskutlsrt werdsn. In jungster Zeit gewinnen den PCDDs/PCDFs

verwandte Verbindungen wie (coplanere) PCBs 111/, aber auch bromlerts und ge­
mischt haloqenlerte Dioxine/Furane 112,131 sowie die Sehwefelanalogen 114,151 zu­

nehmend an Beachtung,

Die PCDDs und peDFs sind zwel Verbindungsklassen tricyclischer, fast planarer

aromatischer Ether mit ein bls acht Chloratomen mit ahnllchen chemischen, physika­
Ilschen und blcloqischen Eigenschaften. Die Anzahl der Chlcratome wird durch das
Praflx Mono (i) bis Octa (8) ausqedruckt, lnsqesamt gibt es 75 PCDD- und 135

PCDF-isomere. Zu jeder Homologengruppe (glelche Anzahl von Chloratomen) erhalt

man unterschiedllch vlels lsomsre (Tabelle 2).

Von den 210 verschiedenen PCDDs/PCDFs sind etwas mehr als ein Dutzend

(2,3,7,8-chlorsubstituierte Verblndunpsn) toxikologisch bedenkllch, Die Toxizitat die­

ser Verbindungen ist bei akuter Exposition in 1J9/kg-Bereich gegeben. Bel chronl­
scher Exposition treten toxische Effekte in nglkg-Bereich auf 116,171. Dazu gehOrt

auch des am naufigsten untersuchts hochtoxische 2,3,7,8-TCDD, das im allgemei­

nen Sprachgebraueh auch als "Dioxin" odsr "Seveso-Gitt" bezeichnet wire!. Dern

2,3,7,8-TCDD konnte in zahirelchen Tierversuchen ein kanzeropenes Potential zu­
gesprochen werden. Die kanzeroqene Wirkung auf den Menschen ist bis heute un­

geklart. Ebenfalls umstrlttsn sind Mutagenitat und Teratoqenltat 118,19/.

Zur Bewertung der Toxizitat von Dioxinen und Furanen untereinander sind "Toxizi­

tatsaquivalente" (TE) (die AnfOhrungsstriche sollen auf das wissenschattlich nicht

befriedigende Prinzip dieses Verfahrens 1201 hinweisen) festgelegt worden, die die

Toxizitat der jeweiligen Komponente in Relation zu 2,3,7,8-TCDD (TE '" 1) wleder­
geben. Man unterseheldet verschledene Bewertunpsmcdelle, wobei der in der

17. B/mSchV festgelegte Emlsslcnsgrenzwert von 0,1 ng TE/m3 fOr die Abqase aus

Mullverbrennungsanlagen nach der NATO-Berechnung zu errnltteln ist 14/.
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Tabella 2: Strukturfonneln der PCDDs/PCDFs und Zehren der mogiichen Isomere

Polycnlcrdibenzo-p-dioxlne
(PCOD)

Polychlordlbenzofurane
(PCDF)

Anzahl der I Anzahlder I Anzahl der I
Chloratome PCDD-isomere PCDF-Isomere fi

I i
Mano (1) :2 4
Di (2) 10 16
Tn (3) 14 28
Tetra (4) 22 38
Penta (5) 14 28
Hexa (6) 10 16
Hepta (7) 2 4
Octa (8) 1 1 I

Kongenere 75 135

PCDDs und PCDFs sind bekannt ats ublquitar vorkommends Umweltchernikalien

121/. lm Gegensatz zu den meistsn anderen Umweltchernlkallen wurden sie jedoch

nlemals vern Menschen lndustrlell zu irgene! einem Zweck hergestellt. Neben einigen

punktuellen Kontamlnattonen (Unglucksfail Seveso) entstehen sle als Nebenpro­

dukte bel chemischen und thermischen Prozesssn. Als Ouellen fur den Eintrag in die

Umwelt werden folgende Berelche genannt /22-24/ :

1. Chernische Prcdukticnsprozesse, insbesondere diejeniger\ be! densn

Chlorphenole, Chlorbenzole und andere Chlorverbindungen hergestelit oder

verwendet werden.

2. Thermische Prozesse; neben Hausrnull-, Sonderrnull-, KllnikmOIl- und

Klarschlammverbrennung auch Ernissionen von Verbrennunqsmotoren und

naturliche Quellen wle Waldbrande und Vulkanausbruche.
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2.2 Stand tier Rauchqaerelnlqunqstechnlk

Abbildung 1 zeigl grcb verelnfacht das Schema einer den heutigen Anferderungen
genugenden Abfallverbrennung mil den drel Hauptbestandtenen Verbrennung,kon­
ventionelle Rauehgasreinigung und der weitergehenden Rauehgasreinigung.

Verimmmmg

- AbfaU

- Feuerung

- Kessel

konventtoneue

Ral.!cl1gasreiniguiig

- EnlSlaubung

- HCI-/Hg-Absc./leicJung ~

- SO:cAbscheicJung

- NOx-Abscheidung

weltergehende

Rauchgesreinigul1!j

- Feinreinigung

- Dioxin- und

FuranabscheicJung

- NOx-RecJuklion

Abhild!!l1!! 1: Scheme einer Abfallverbrennunqsanlage

Durch feuerungstechnische MaBnahmen werden die Emissionen von Kohlenmon­
oxid und weitgehend auch der erganischen Bestandtetle und Stickoxide beeinflufst

/25,26/. Die konventlonelle Abgasreinigung besteht im wesenttichen aus Verfahren

zur Enlslaubung sowle zur Abscheidung der sauren Abgaskcmpcnenlen einschliel!­
lich der Sehwermelalle /27,28/.

Die unter dern Oberbegriff ''weiiergehende Rauchgasreinigung" zusarnmenqefatsten

Vertahren gliedern sich im wesenttlchen in Vertahran zur Enlstiekung, Dioxinminde­

rung sowie der generellen weiteren Absenkung allerubrlgen Schadstoffeaut 129­

33/. Neben einigen exotlschen Verfahren, wie Eindusen von tertiaren Aminen 134/
und H202/35/ sind in der DicxinfFumf1-Mindarungslechnik zwei Verfahren hervorzu­

haben und zwar die Katalysator- sowie die Adsorptlonstectmik 1m derzeiligen Stand

der Anwendung komrnen die Aktivkoksftlter am haufigslen zurn Einsatz. Dies wohi

auchdeshaib, weil neben der FuranJDioxin-Abscheidung in diesen Fiitern auch el­

nige andere Schadstoffe, die in vorqeschalteten Reinigungssiufen eine nicht ausrel­

chende Abscheidung erfahren haben, zuruckgehalten werden, Dies gilt 1m besen­

deren fur Ouecksilber, Hel und 802.

Das Katalysatorvertahren ist speziell zus eelektlven katalytischen Reduktton von
Stickstoftoxiden (SCR) entwlckslt worden und hal bereits grof.?,leel1niseheRelfeer­

langl /36,37/. Bei diesern Verfahren wird Ammcniak in das Rauchgas eingespeisl,

und bel Ternperaturen um 300°C ertclgl an SCR-Katalysatoren auf Basis Tltandloxld
die Reduktion von NO. zu N2 und H20. In Labor- und Pilotanlaqen konnte gezeigl

werden, dar., diese Technik auch zur katalytlschsn Zerstorunq von Dioxinen und

Furanen geeignei ist /38,39/.
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2.2.1 Feinreinigung mit Aktlvkoks

Adsorptionsverfahren werden seil Jahrzehnten erfolgreich in der Ablufl- und Abgas­

reinigung eingeselzl. Hauplanwendungsgebiete sind die Geruehsbeseiligung und

vor allern die Losemittelruckgewinnunq 140-43/. In neuester Zeil gewinnt die Adsorp­

tlonstechnik in der Rauchgasreinigung zunehrnend an Bedeutung 144/.

Aufgrund ihrer gulen Adsorptionseigenschaflen werden kohlensloffhaltige Adsor­

bentien zur Abscheidung elner Vielzahl von Rauchgasinhallsstoffen eingeselzl.

Grot:!.lechnisch sind Aktivkokse auf Basis Steinkohle und Braunkohle (Herdofenkoks)

verfOgbar. Beide haben vergleiehbare Adsorptlonselgenschaften 145,46/, doch auf­

grund seines einfaeheren Herstellunqsverfahrens und im Vergleieh zu Aktivkoks

deutlich niedrigeren Praises (1/10) sind ausschliefslich fUr Herdofenkoks Verfah­

renskonzepte entwickelt und grof1.teehniseh realisiert worden 147-50/.

Herdofenkoks (HOK) wird nach dern sogenannlen Herdofenprozefs eus rheinischer

Braunkohle hergeslelll 151 I. Er besltzt eine spezlfische Oberflache von ca. 300 m'/g.

Neben semen adsorptlven Eigenschaflen, die vornehmlich auf den Kohlenstoff zu­

ruckzuruhren sind, besitzt er auch katalytische Eigensehaflen. 50 wird 50z mil dem

Restsauerstoff des Rauchqases auf der Koksoberflache zu 803 oxidiert, welches mil

Wasser zu Schwefelsaure weilerreagiert. In Pilot- und in gror..technisehen Anlagen

konnte gezeigl werden, dar.. neben 80z, HCI, HBr, HF, Clz, Schwermetalten und

Feinststauben mil anhaftenden Schadstoffen auch organisehe Verbindungen, insbe­

sondere Dioxlne und Furane, bis Wiler der Nachweisgrenze zuruckqehalten wercen,
Mil Ausnahme des Stickstoffoxidgrenzwertes van 200 mg/m3 konnen mil Herdafen­

kcks aile Grenzwerts der 17. BlmSchV eingehallen bzw. deullieh unterschrltten wer­

den. Ober Abscheldemechanisrnen, Vertahrenskonzepte und Sicherheitstechnlk iSI

ausfuhrlich in 152,531 berlchtet worden. lm grot:!.leehnisehen Einsatz unterscheidet

man die Verfahrensvarianten Festbettechnik, F!ugslromverfahren und zirkulierende

Wirbelleehnik.

mder Feslbetlechnik wird der.Herdofenkoksfllter mil Rauchgasen bel elner Tempe­

raturvon 100 - 120"C im Kreuz=oder lm Gegenstrom (oder Kombinationsverfahren)

mil elner Anstromgeschwindigkeit von 0,1 - 0,3 mls durchstrornt,

im Fluqstrornadsorber wird dsm Rauchgas bei 100 - 120·Cein Gernisch aus HOK

und Kalk zudosiert. Die Schadstoffabscheidunq erfolgl irn Flugslrom mil nachge­

schaltetern Gewebefiller. lrn Vergleich zur Festbettechnik lst bel diesern Verfahren

selektlve Sehadslaffabscheidung nicht gegeben.
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Einen Mittelweg zwischen der Festbettlechnik und dem Fluidverfahren stellt die

Schadstoffabscheidung in der zirkulierenden Wirbelschicht (ZWS) dar. Ein Vergleich

der drei Verfahren findet sich in /54/.

2.3 Zie! der Arbelt

Neben Oxtdatlonsvertahren gewinnt die Adsorptionstechnik zunehmend an Bedeu­

tung. In MQII- und Sondermullverbrennungsanlagen werdsn bereits heute Adsorp­

tionsfllter auf Basis Braunkohlenkoks als Rauehgasreinigungskomponente erfolg­

reich eingesetzt. Hier sind beraits eingehende Untersuchungen uber das Verhalten

dsranorganlschen Rauchqasbestarrctelle (S02, HCI, H8r, C12, Schwerrnetalle) in

labor- und Pilotanlagen durchgefOhrt worden. Bel den orqartlschen Schadstotten,

und hier interessiert besonders die Stoffgruppeder Dioxine und Furane, konnte zwar

gezeigt werden, dar.!. diese Substanzen bis unter der Neehweisgrenze zurQekge­

halten werden, jedoeh die Mechanismen des Adsorptions- sowie auch Desorptions­

prozesses sind noch vollig ungeklart.

Vor diesern Hintergrund soli im ersten Tell der voriiegenden Arbeit das Adsorptions­

und Desorptionsverhaiten von organischen Schadstotten an verschledenen Sorp­

tionsmaterlalien unter praxlsnahen Bedingungen experimentell untersucht werden.

Dureh gezielte Auswahl von Adsorptiven aus den Schadstoffklassen der Aromaten,

PAKs und der PCDDsfPCDFs soil auf ihre stoffspezltlsche Adsorbierbarksit hin un­

tersucht werdsn, Dabei sollen die Adsorptlonsefpenscheften von verschiedenen

Adsorbentien unter dynamischen Bedingungen, d.h. in einem durchstrornten Fest­

bett, untersucht und mltslnander verglichen werden, Mit Hilfe €liner thermopravime­

trischen Methode ist des Desorptionsverhalten von beladenen Adsoroentien zu un­

tersuchen,

Derzwelte Tell der Arbeit befar..t sich mit dern thermischen Verhalten von organi­

schen Schadstoffen die auf Hercofenkoks (HOK) gebunden sind. lm Gegensatz zu

obigen Untersuchungen wird HOK in reatlstischen Schadstcffkonzemrationen mit

ausgswahlten Modellsubstanzen beiegt Ansehlief3end wird die Desorpticnscharak­

teristlk unter simufierten 8edingungen von Normalbetrieb und Betriebsstorunqen in

verschiedenen Versuchsanlagen untersucht, Dleser Teil der Arbeit wurde ausgefuhrt

irn Rahmen des zwischen der Rheinbraun Aktisngesellschaft una cern Forschunps­

zentrurn JQlieh GmbH abgeschlossenen F&E-Vertrages zum Therna "Untersuchun­

gen zur thermischen Staollltat adsorbiertar organiseher Verbindungen an Herdofen­

koks aus derRauehgasnachreinigung" innerhalb des Forschungsvorhabens "Sicher­

heitstechnische Untersuchungen zur Anwendung von Braunkohlenproduktsn lm Um­

weltbereich",



3. Adsorption organischer Schadstoffe an verschledenen Adsorbentien

3.1 Allgemeine Grund!agen

Unter Adsorption verstsht man die Anlagerung von Molekuten (Adsorptiv) aus flui­

den Phasen an der Oberflache elnes Festkorpers (Adsorbens), Der umgekehrte

Vorgang, das Frelsetzen adsorblsrter MolekQle von der Feststoffoberflache in die

f1uide Phase, nennt man Desorption. Die Begriffe der Adsorption und Desorption

sind in Abbiidung 2 veranschaullcht.

C"Os-oder Flussigphas"
e

Grenztilm
······Adsorpl

, _~::=(jkli""
Zenl",.,

Abbilduii§ 2: Grundbegriffe der Adsorption /55/

Sind die Bindungskn3fle zwischen Adsorptiv und Adsorbens rein physikalischer
Natur (van der Waals'sehe Krafle), spricht man von Physisorption. lrn Gegensatz

dazu liegen bel der Chemisorption chernische Bindungskrafte vor, Die Adsorption ist
eine exothsrme Reaktion, bel der "Adsorptionswarme" freigesetzt wird; die Desorp­
tion vertauft endotherm.

Die wichtigsten Anwendungsgebiete sowie eine zusarnrnenfassende Darstellung der

physlkalischsn Grundlaqen der Adsorption sind in Obersichtsartikein von JQntgen

155/, Brauer 143/, Mersmann 142,561 und Kast 141,57/ beschrieben, 1m folgenden

werden zum besseren Verstandnls der spater beschrlebenen Untersuchungen eini­

ge Grundbegriffe uber Gleichgewichi, Kil'1etik, Dynamik der Adsorption und Adsor­
bentlen vorgestellt.

3.1.1 Adsorptiol'isgleichgewicht

Das Adsorptionsgleichgewichi bel elner bestirnmten Temperatur wird beschrisben

durchdie Adsorptionsisotherme, Diese beschrelbtden Zusammenhang zwischen

der Beladung X,derKonzentr8tion c des Adsorptive in der Gasphase und.der abso­

luten Ternperatur T (Gleichunq 1).



X - fl~ T), ~ I \"", (1)

Die experimentel! erhaltenen Adsorptionsisothermen weisen mannigfaltige Formen
auf, die in1551 nach einer Klassifizierunq von Brunauer zusarnmenqestellt sind. Man
unterscheidet zur Abszisse konkave (d. h. gQnstige lsotherrnen) und zur Abszisse
konvexe (ungClnstige) lsothermen (Abbildung 3). Bssonders wichtig fUr die techni­
sche Adsorption sind die gQnstigen lsothsrmentypen, die auf eine gro~e Wechsel­
wirkung zwischen Adsorptiv und Adsorbens zuruckzufuhren sind.

c

Konzentration
c = gonstige lsotherme
B = Iineare lsotherrne (Henry)
A =ungonstige Isotherm.

Abbildl.lng 3: scnemanscner Verlauf von Adsorptlcnslscthermen

Die Adsorptlonslsotherme wird mit Hilfe verschiedener empirischer und physikalisch
begrQndeler Modellvorslellungen beschrieben, Zur Darstsllunq einfacher linearsr

klelnen Konzentratlonen bewahrt hat 1411.

(2)

Mit Erhohung der Adsorptivkonzentration wird die Zunahme an Beladung pro Kon­
zentrationseinheit kleiner.Empirisch wird dies von der Freundlich-Gleichung (3) be­

rQcksichligl/58/.

(3)

Der Salligungsbereich wird von der Freundlich-Gleichung allerdings nlcht wiederge­

geben.
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Die Langmuir-Gleichung (4) ist eine der am haufigsten benutzten Gleichungen 159/.

KL·cX = Xmon· ...,.--...,.---
1 +KL·c

(4)

Diese Gleichung ist aus einer kinetischen Betraehtunq des Adsorptions- und

Desorptlonsvorganges und einar Reihe von Voraussetzunqen abgeleitet worden:

die Adsorptionsoberflache ist energetisch homoqen

die Adsorptlonsenerqie ist uberall gleich und konstant

jeda Adsorptionsstelle kann nur von elnern MolekOi besetzt werden

(monomotekulare Adsorptiv-Belegurtqsschicht)

zwischen den adsorblerten Molekulen bestehen keine Wechselwirkungen.

Als Erweiterunq der langmuir-Isotherme wurde fOr rnehrschichtige Adsorption die

BET-Gleichung (5) entwickelt 160/. Foigende Annahrnen liegen der Ableitung zu­

grunde:

Die Adsorptionswarrne der ersten Schicht ist vern Bedeckunqsqrad

unabhangig.

Die Adsorptionswarme der welteren Schichten lst gleich der

Kondensatlonswarme.

FOr den Grenztall unendticn vieler adsorbierter Schichten erhalt man die BET­

Gleichung:

Eine detallllerte Diskusslon der verschiedenen lsothermentypen erfolgt In 141/.

FOr den Ablauf von Adsorptionsprozessen hat neben der Adsorptionsisotherme die

Adsorptionskinetlk sntscheldende Bedeutung. Die Adsorptionskinetlk beschreibt den

Zusarnmenhang zwischen der Sorptionspeschwindigkeit, Adsorbensstruktur, den

Eigenschaften des Adsorptivs sowie den spsziellen aur3eren Bedingungen /61/. Bei

elner Adsorption elnes einzelnen Adsorptivs aus einern Tragergasstrom an ein pore­

SeS Adsorpens lar3t sich derAdsorptionsvorgang in folgende Schritte.aufteilen:
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1. Transport des Adsorptlvs durch die Grenzschieht, welehe am Adsorbsrkorn

anhaftet (Filmdiffusion, au~ere Diffusion)

2. Transport des Adsorptive im Inneren des Adsorberkorns (Korndiffusion, innere

Diffusion)

3. Eigentlicher Adsorptionsschritt

Der dritte Sehri!!, die eigentliche Adsorption, lauft im Vergleieh zu den belden vor­

hergehenden Tellschrltten so schnell ab, da~ er vemachlasslgt werden karin, Je

nach Struktur des Adsorptivs und des Adscrbens kann die Film- und/oder die Kern­

diffusion gesehwindigkeitsbestimmend ssln, Zur Besehreibunp dar Transport­

mechanlsmen existieren zahlreiche mathematische Modelle /41/. Eina experirnentel­

Ie OberprOfung erfolgt meistens eurch Versuche am Einzelkorn /62-67/. Bel dieser

gravimetrisehen Methode wird die zeltliche Anderung des Gewichts einzelner Adsor­

benskorner bei einer bestirnmten Gaskonzentration gemessen. Eine wiehtige Gr6~e,

die mit dieser Methode errnlttelt werden kann, lst der scheinbare Diffuslonskoeffi­

zient,

Die Adsorptlonsdynamik beschreibt sowohl den zeitlichen als auch den raumlichen
Verlauf dar Adsorption innerhalb sines Adsorbsrs. Dar Beladungsverlauf in einem

durchsfromten Festbettadsorber wlrd durch seine Durchbruchskurve charakterlslert,

Durch die kontinuierllchs Messung der Adsorptivkonzentration am Adsorberauspanq

wird die Durchbruchskurve erhatten, Die Entstehung einer Durchbruchskurve und

der Verlauf der Adsorberbeladunq zu verschiedsnen Zeiten ist in Abbildung 4 dar­

gestellt.

Wird der Adsorber mit konstanten Bedingungen (Stromunqsqeschwlndigkeit, Ad­

sorptivkonzentration) von eben nach unten durchstromt, bildet slch eins Adsorp­

tionszone aus, die in Stromungsrichtung mit konstanter Geschwindigkeit dureh den

Adsorber wand en. Diese Zona, in der die Adsorption stattflndet, nennt man Massen­

Obargangszone MTZ (engl. ~"Iass Iransfer ;;:;one , MTZ). lnnerha!b der MTZ fam die

Adsorptivkonzentratlon vern Eingangswert auf Null abo Zum Zeltpunkt to (Durch­

bruchszeitj.erreicht die MTZ den Adsorberausqang. An oiesam Punkt tritt Durch­

bruch auf. Danach steigt die Adsorptivkonzentration am Adscrberausgang bls zum

Eingangswert Co an. Zum Zeitpunkt ts (Sattigungszeit) ist der Adsorber gesattigl.
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Abbild!lrlg 4: scnemanscnerBeladunqsverlauf una nurcnbrucnsxurve einesdurchstornten
Festbettadsorbers /68/

Die Form (Steilheit uno Symmatrie) der Durchbruchskurve wlrd von folgenden Gro~

f.\en beeinfluf.\t:

Stremungsgeschwindigkeit
Adsorptivkonzentratlon

Eigenschaften des Adsorptive (MolekOlgrof.\e, Struktur)

Eiqenscheften des Adsorbens (Partikelgrof.\e, Porenstruktur)

geometrische Dirnensionierunq des Adsorbers
Artscrntion ~lfinoHL-r:\\.o! i r-' ..iVi ibin.1I iV .. U ....

Adsorptionsdynamik

Der Einfluf.\ dieser Parameter ist in /69/ naher beschnsben worden. Die Geschwln-

jede Adsorberauslequnq und konnsn mit Hilfe eines ernpirischen Modells, das erst­
rnals von Michaels 170/ fur den lonenaustausch entwickelt wurde, berecbnet warden.

UnterderVoraussetzung, da~ slch elne fiJ1TZ mit konstantsr Hohe 2usbildet,diamit
konstanter Geschwindigkeit durch den Adsorber wandert, giit:

hMTZ=hAds' t5-tO
-t5-_7"(I':=--F=-)7-(t5----,-tO') (6)
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hMTZ
(ts-tO)

(7)

Der Syrnrnetriefaktor F berQcksichtigt die Form der Durchbruchskurve und wird fol­
gendermaf.Sen deflniert:

F= tH-to
ts-to

(8)

Fur symmetrlsche Durchbruchskurvsn \l/ird F ::: 0,5. Bei flicht Idealen (unsymme~

trlschsn) Kurven liegt F oft zwischen 0,3 und 0,45/711. Mit dieser einfachen Metho­

de konnen die irn Versuchsadsorber errnittelten Durchbruchskurven auf technlsche

Adsorptlcnsreaktoren ubertraqen werden 155/. Jedoch mussen das Adsorbsns nach

Art und Gref.Se, die Adsorptivkcnzentration sowie die Stremungsgeschwindigkeit fOr

den techntschen und Versuchsadsorber uberelnstimmen 143/.

:3.1.4 Adsorbentien

Die wichtigsten technischen Adsorbentien sind kohlenstoffhaltige wie Aktivkohie,

Aktivkoks und Kohlenstoffmolekularsiebe sowie Adsorbentien auf Basis Kieselsaure,

Aluminiurnoxid und andsrer Metalloxlde. Daneben werden in neuester Zeit auch

polymers Adsorbentien wie z. B. Styrol-Dlvinylbenzol-Copclyrnerisate eingesetzt

156,721. Wahrend kohlenstoffhaltige Adsorptlonsmittel rnehr hydrophoben Charakter

(vornehrnllch zur Adsorption organischer und anderer unpolaren Verbindungen)

aufweisen, zelchnen sich die oxidischen durch eine hohe Hydropllilie aus und ad­

sorbieren bevorzuqt polare Substanzen, Aile dlese Adsorbentien besitzen eine

gror.,espezifisclle Obertlache (zwischen 300 - 1500 m2/g Adscrbsns), die durch ein

ausgepragtes Porsnsystem zustande kommt. In Abh~f'1gigkeit yom Porendurchrnes-

ser unterscheldet man nach IUPAC-Norm ,731 vier verschiedene Porenarten.

Makro-Poren

Meso-Pcren

Mikro-Poren

Submikro-Poren

d >25 nm
25 nm > d >2 nm

:2 nm > d :> 0,4 nrn
d <0,4 nm

Die Adsorptionseigenschatten der verschledensten Adsoroentlen werden im wesent­

lichen von der Porenstruktur, der Porengr6fJ.enverteilung, der spszifischen Oberfla­

chs unci den Oberfiacheneigenschaften bestimmt, Ober Eigenscllaften und Anwen­

dungsgebiete wlrd in Obersichtsartikeln vonseeWi:l1d /741, l\IlerSrnann 156/, Wirth /751
und Klein /76/ausfOhrlich berichtet,
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3.2 Charakterisierung der eingesetzten Adsorbentien

In der vorliegenden Arbelt wurden folgende Adsorbermen eingesetzt:

1. Herdofenkoks (HOK) der Firma Rheinbraun, der grol:l.technisch in der Rauchqas­

reinigung eingesetzt wird.

2. Aktivkohle (Fa. Merck) fur gaschromatographische Zwecke.

3. Ein sogenannter Pyrolysekoks, der dureh Pyrolyse von getrocknetem Klar­

schlamm am lnstitut fUr Chemische Tschnoloqle des Forsehungszentrurns Julich

lm Rahmen einer Dissertation hergestem wurde !77i.
4. Molekularsieb 10A der Firma Merck.

5. Molekularsieb 5A der Firma Merck.

6. Adsorberharz XAD-2 der Firma Serva,
7. Adsorberharz XAD-4 der Firma Serva, das wie die Variants XAD-2 auch fOr

spatere Untersuchungen (Abschnitt 5.3.10.1) als Schadstofffanger eingesetzt
werden soil.

Die Strukturdatsn der eingesetzten Adsorbentien sind in Tabellen 3 und 4 aufge­

fUhrt. Die spezifischs Oberflache wurde mit Hilfe eines QUANTASOR8s der Firma

Ouantachrorne Corporation nach der BET-Methode durch Slickstoff-Adsorption be­

stirnrnt. Das speziflsche Volurnen der Meso- und Makro-Poren wurde mit Hllfe der

Ouecksilberporosirnetrie gemessen. Das Verfahren beruht daraut, dar.. nicht benetz­

endes Ouscksilber unter stelqenderrt Druck (bis zu 2000 bar) in die Poren hineln­

geprel:l.t wird. Aus dern Druck kann rechnerisch ein Porendurchmesser ermittelt wer­

den, sodar.. ein Zusammenhang zwischen Porenvolumen (= eingedrungenes Oueck­

silber) und Porendurchmesser aufgezeigt werden Kanno Mit dieser Methode lassen

stch bel den angewandten maxlmalen Drucken von 2000 bar nur Porenradien bls

herab zu 30A erfassen, d. h. die fOr die Adsorption wichtiqen Mikroporen kennan
nicht gemessen werden,

Taballe 3: Eigenschaflan dar eingeselzten Adsorbenlien

Adsorbens I Schuttdichte I Korngrof!e Aschegehalt I c;-{:)ehait I BET-Oberfllache II
I [g/em3] I [mm] [Gew.-%] [Gew.-%] I [m2/g] n

Aktivkohle 0.455 1,4-1,6 n.b n.b 1125 I

I Herdofenkoks 0,488 1,6-2,0 9,0 87,0 295 I

Pyrotysekcks 0,293 1,0-2,0 89,4 14,5 63

Molekularsleb 10A 0,720 1,8-2,0 n.b n.b 455
I

Molekularsieb 5A 0,720 1,8-2,0 n.b n.b 370 I

I X!'.D-2 0,383 0,3-1,2 n.b n.b 330

U
XAD-4 0,383 I 0,3-1.2 n.b n.b 806 i

I , , I,
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Tabella 4: Ergebnisse der Queeksilber-Porosime!rie 1)

i Mekroporenvolumen Meso-u. Makroporenvclumen Gesamtvolumen i
Adsorbsns [cm 3igj [cm 3;gj [cm 3;gj

Porenraeius: > 7500 nm Porenradlus: 7500 - 3,6 nm Porenradius: >7500 - 3,6 nm

Aktivkohle o.ierr 0,2180 0,3857

Herdofenkoks 0,5234 0,3694 0,8928

!Pyrolysekoks 0,5678 I 0,5543 1,1221
I

Molekulersieb 10A 0,0445 0,2261 0,2706

'I Molekulersieb 5A 0,0895 0,2776 0,3671

XAD-2 0,1576 O,4i77 0,5753

XAD-4 0,4323 0,3675 0,7998

t) Fur die DurehfOhrung der Messungen mochte lch rnlch an dieser S!elle belm Instltut fOr
Reaktorwerkstoffe (iRW) des Forsehungszen!rums Jallch oedanken

in Abbildung 5 und 6 sind die Ergebnisse in Form von Sumrnenverteilunpskurven

dargestellt.

,....,
01 1.....

'"E
u
~

c: 0.8
(!)

E .
:::J I
o 0.6
>c:
(!)...
~ 0.4

N
(!)

fit 0.2

Abbildullg 5:

--- Aktivkohle
Herdofenkoks
Pyrolysekoks
Moiekularsieb lOA

102

Porenradius lnrnl

SummenverteiJungsKurven des Mesov und Makroporenvo!umens vonAktlvkohle,
Herdotenkoks, Pyrolysekoks und Molekularsieb 10A
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--- Molekularsieb 5A
Adsorberharz XAD-4
Adsorberharz XAD-2 ..­......'.'.:

Abbildung 6:

102

Porenradius lnrnl

summenvertejungskurven des Meso- und Makroporenvolumens von
Molekularsleb sA, XAD-4 und XAD-2

10'

FOr die Adsorptlonsuntersuchunqen erfolgte die Auswahl der Adsorptive nach fol­
genden Gesichtspunktert

'" gemar., cer Autgabenstellung semen Modelisubstanzen aus der Klasse dar
Aromaten, polyaromatischen Kohlenwasserstoffe und dar Schadstoffgruppe dar

Dioxine und Furane eingeselzt warden;
e 'lie sotlten praktlsche Bedeutung aufwelsen, d. h. im Rauchgas vorhanden und in

der Handhabunq weniger gefahrlich sein;

e bei den Untersuchungen soli der Einf!ul:!. unterschiedlicher MoiekQlabmessungen

sowie des Chlors als ~ubstituent auf die Adsorbierbarkeit In den Vordsrgrund ge­
stellt werden,

Als Modellsubstanzen fUr arornatlsche Verbindungen wurden Benzol una Toluol ein­
geselzt. Diese Komponsnten sind vlelfach untersucht worden /67,78-81/, grol:!.ten­

tells im Hinblick auf die Losernlttelruckqewinnunq bei niedrigen Ternperaturen

« 50·C). Als Vertreter fUr polyarornatischeKohlenwasserstoffe wurden Naphthalin,
Biphenyl, Acenaphthylen, Phenanthren, Dlbenzofuran und Pyren aupgewahit.
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Tabella 5: Verzeichnis der eingesetztan organischen Schadstoffe, wichtige
Eigenschaften, Strukturen

92

i54

iii

25670

-95Toiuoi

Eingesetzte Substanzen
Schmelzpunkt Siedepunkt MG Struktur

rOC] [0C] [s·mol-']

i

Benzol 5,5 80 78 0
I I I C I

i

"

Naphthaltn

II

"~ Dibenzofuran

~

8i

83

218

287

128

i68

In ausqewahlten Vsrsuchen wurden als chlorierte Modellsubstanzen Hexachlerben­

zol und 2,4,8-Trichlordibenzofuran eingesetzt. 2,4,8-Trichlordibenzofuran eignet sich

als Modellsubstanz fOr PCDDs/PCDFs aufgrund ahnlicher chernischer una physika­

lischer Eigenschaften 182,83/, hat aber den Vorleil einer geringen Toxizitat 184/. FOr

diese Substanzen existieren in der Llteratur keine vergleichbaren Untersuchungen.

Die physikalischen Eigenschaften una Strukturen der genannten Adsorptive sind in

Tabelle 5 zusammenqesteftt. Hier nleht aufgefOhrte Verbindungen werden in Tabelle

21 und Abbildung 44 (Abschnitt 5.1) charakterlslert.

Nach einer von Kuroki et at. 185! ausgearbeiteten Vorschrift erfolgte dle Synthase

von 2,4,8-Trichlordibenzofuran. 1m Gegensatz zu andsren Darstelhmqsvarianten

(vergl.Abschnitt 5.4.3.1) hat diese Methode, die von Kende et al. 1861 entwickelt

worden ist,den Vorteil, daB aussehlieBlich nur ein PCDF-Isomeres gebildet wird.

Nachteilig sind jedoch die geringen Ausbeuten von weniger als 10 %.
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in Abbildung 7 lst das Reaktlonsschema zur Synthese von 2,4,8-Trichlordibenzo­

furan beschrieben. 1m ersten Reaktionsschritt wird das Phenolat hergestellt, welches
anschllenend mit 1,4-Dichlor-2-nitrobenzol zurn entsprechsnden Diphenylether im

Sinne einer Williamson'schen Ethsrsynthese urnqesetzt wird. Nach Reduktion der

Nitro-Gruppe mit Eisen in esslgsaurer L6sung erfolgt die Zyklisierung nach Diazo­

tierung mitlsoamylnitrit in Tetrachlorethylen. Das auf diese Weise erhaltene Produkt
wird enscnliefsend saulenchromatographlsch mit n-Hexan/Kieselgel und nachfolgen­

dern Umkristallisieren gereinigt. Die Charakterisierunq erfolgte mit lH-NMR,

Schmelzpunktbestimmung und GC-MS. FOr die GC-MS-Messung dtente als Refe­
renz eine 2,4,8-Trichlordibenzofuran-StandardI6sung dsr Firma Prornochern, Die
GC-MS-Messung ergab, dar., eas Produkt :> 95 % rein war. A!s Nebsnprodukt konnte

2,4,8-Trichiordiphenylether (3 %) identlflziert werden.

C~ CI~KO~

1 "'" 0:<

.,.
"'" OH

CI CI

2.~~ K!!fu.!m.2,~rplwr;orat

No,X) ~:V'o,,1 ~ I""" I .
"'" ·KCI "'" "",'CI

CI

C1'1i1 No,l(YCI
.Y"o~·CI ~

NX)I 'I """ 4'l1
N"i¥\

# a "'"

Cl

"'" a

CI

CI

Reaktionsschema zur Synthese von 2,4,8-Trichlordibenzofuran

Die Grundlage fOr die Adsorptionsuntersuchungen lst die Bestirnrnunq der Durch­

bruchskurven, Ober die Messung der Gaskonzentration am Adsorberausgang ken­

nen wesentliche Aussaqsn uber die Adsorptlonsdynarnlk und das Adsorptions­

gleichgewicht gemacht werden. Mil Hilfe mathernatischer Modelle konnen gemes­

sene Durchbruchskurven nachqerechnet werden, und auf diese Weise kann indirekt
auf die Adsorptionsklnetik geschlossen werden 141/.

Aus diesern Grunde ist eine quantitative Messung der Austrlttskonzentratlon notlg.

Dazu ist eine entsprechende Analysenrnethode erforderlich, Die Adsorptionsappara-
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tur ist so auszulegen, da~ unter den gewahlten 8etriebsbedingungen auswertbare

Durchbruchskurven srhalten werden, d.h. die Ausbildung einer stationaren Stoff­
Obergangszone (MTZ) mu~ gewahrleistet sein. Um Randeffekte bzw. Kanalbildun­

gen auszuschllersen, sollteder Adsorberdurchmess~r.einVielfaches (> 12) des
mittleren Korndurchmessers seln /65,69/.

Vcraussetzung fur reprcduzlerbars Messungen mit ROcksicht auf die langen Ver­

suchszelten (bis zu 500 h) sindkonstante Volumenstrome, kenstante Schadstoff­

konzentratlonen una eine konstanteAdsorptionstsrnperatur.

Abbildung 8 zeigt sin Schemader konzipierten Laborapparatur zur Messung der

Durchbruchskurven, pie Mer..apparatur (Abbildung 9) besteht irn wesentlichen aus
vier Hauptteilen;

Tragergasaufuereitung

Schadstoffverdampfer
Adsorber
Analysentell

GC
fI)!E(D

,----_Abtttt

iJllppetmanlel­
Adsnrber

=[-~-,,;;rij .-' I1sdlslrecke

~1Ii!P

_Massrnstrom-
I r~~'c_

~fl
I

M1kro­
filer

Feochlig­
I<fllsmejl­

zelle

lJlabscheider

beh~zle lefmgen

Abbildung 8: Schema der Versuchsanlage
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AbbHdung 9: Gesamlansicht dar Laborapparatur

3.5.1 Tragergasaufbere!hmg

in einern Olabseheider von Oldampfen befreit. Der Wasserdampf und evtl. Verun­
reinigungen wurden durch elnen naehgesehaltetenTroekenturm, dar mit Blaugel
gefOlit war, abgetrennt. Der Taupunkt am Austritt lag unter - 60°C und wurde mit
Hilfe sines Feuehtigkeitsme~gerates WMY 381der Fa. Endress -} Hauser (Me~be­
reich: 1 - 100 ppm) uberwacht. Um einen kontlnuierlichen Betrieb zu gewahrleislen,
wurde der Trockenturrn ausreichend dimensioniert (10 em x 100 em). Bel elnern Vo­
lurnenstrorn von 250 IN/h kann der Trockenturrn ca. vier Wochen bis zum Wasser-.
dampfdurchbruch betrieben werden. Die getrocknete Luft wird anschllenend uber
einen Feindruekminderer auf den Einqanqsdruck der Massendurchtlutsrepler gedros­
sell. Zur Erzeugung unterschledlicher, uber die Versuchsdauer konstanter Gas­
strorne, dienten therrnische Massendurchflursregler (Fa. Brooks Instrument B.W.).
Vorteil der Massenstrom- gegenQber Volumenstromregler (Rotameter) ist die Druck­
und Temperaturunabhangigkeit des Durchsatzes.
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3.5.2 Schadstottverdarnpfer

Die Einslellung elner definierlen Adsorptlvkonzentratlon erfolgle durch Vermischung

zweier Gasstrorne, Ein Teilgasstrom wurde mil dem Adsorptiv beladen und dann

dern aufgeheizlen Hauptstrorn wieder zuqefuhrt. Zur besseren Durchmischung wer­

den beide Gasstrome uber eine mil Glaskugeln gemille thermostatlsterte Misch­

streeke dern Adsorber zugeleilel.

Die Beiadung des Tellstroms mil Schadstoff erfolgle nach der Salligungsmelhode.

Die zeitliche Konstanz der Adsorptivkonzentration im erzeuglen PrCifgas hangt ent­

scheidend von der Dimensionierung des Vercampfersystems und des durchqesetz­

len Volumenstroms ab, In Vorversuchen mil verschiedenen Verdarnpfer/Sattiger­

Systemen zeigle das in Abbildung 10 skizzierte System hinsichllich zeltlicher Stabili­

lal des PrOfgases (max. 500 h) die besten Ergebnisse. Aueh konnte bei Wiederho­

lungsversuchen unter gleichen Bedingungen eine gule Reprcduzierbarkelt der er­

zeugten Adsorptivkonzentration srreicht werden,

Dazu wurde ein l.uftstrcm ubsr einen therrnostatisierten mit Schadstoff gemmen Kol­

ben geleitet, wobei eine weitgehende, allerdinqs von seiner Verweilzeil abMngige

Satligung des Tragergases eintrat, Nachfolgend gelangte das Adsorptiv-Luftgernisch

in einen Salliger, dessert Ternperatur gegenCiber der lrn Kolben so welt gesenkt war,

da~ man eine Kondensation des Adsorptive bsobachtete. Bei flOssigen Adsorptiven

konnte das Kondensat in den Kolben zurucktropfen. Bel festen (PAKs) bestand die

Gefahr einer Verstopfunq, soda~ hier eine Tempsraturdlfferenz zwischen Verdarnp­

fer und Salliger gewahlt wurde, bel der nur ein verschwindend geringer Teli kon­

densierte. Diese belrug bei f1Qssigen Adsorptiven ca. 20°Cund bel festen lag das

Optimum bei ca. 5°C.

uie Konzentration c; des nach der Sattigungsmelhode erzeugten Teilgasslromes

kann nach 189,781 aus bekannten Dampfcruckdaten bei Annahme des idealsn Gas­

gesetzes nachGleichung .gerrechnet werden,

rru Pi·M
0=-=--v, R·Ts

(9)

rm '"
Pi :::

v, '"
M '"
R '"
Ts '"

Masse des Schadstoffes in mg
Dampfdruck des Schadstoffes bel gegebener Sattigungslemperatur
Voiumen der Gasmenge, die durch die Schadsloffvorlage gehl (in rnl)
Molekulargewicht der Substanz in g/mol
Allgemeine Gaskonstante '" 0,082 alm·l/mol·K
Salligungslemperatur in I{
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Allbildung 1(l: Verdampfer-Slittiger Sytem

FOr die eingssatzten Adsorptive liegt jedoch in der Literatur ein unzurelchendes

Datenmateriai vor, welches zudem mit einer graBen Fehlerbreite behaftet ist. Aus

diesem Grunde wurde die Adsorptivkonzentration gravimetrisch aus den Vetumen­
stromen, der Versuchszeit und der verdampften Adsorptivmenge bestirnmt,

Aile Rohrleitungen nach dem SaUiger bestehen aus Edelstahl (Di :: 8 mm) und sind
elektrisch auf ca. 120·C thermostatisiert, Damitsoll einerselts eine Kondensatlon

des Adsorptive vermisden werden, und andererseits das Gesgemiseh auf die Ver­
suchstemperatur von 120·C gebraeht werden. Der Misehteil ist weiterhin so konzl­

piert, daB beirn Einstellen der Gaskonzentration des Adsorptlonsrohr ubsrbruckt
werden konnte, in der Bypass-Schaltunq wurdedabei der Druckabfall Ober den Ad­

sorber mit einern Feinventil slrnullert.

3.5.3 Adsorbsr

Der Adsorbsr besteht aus elnern DoppelmantelgefaB aus .Glas mit einern lnnen­

durchrnesser von 3 em und einern Glasfrittenelnsatz, Die Hohe des Festbettes kann

bis zu 20 ern betragen. Die Einsteliung einer konstanten Versuchstemperatur erfolg-
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te mil einem Olthermostaten, Mit Widerstandsthermometerr. (Pt-100) wurde die

Temperatur am Adsorbereingang, in der Schuttungsrnitte und am Adsorberaustritt

gemessen. An wichtigen Stetlen der Versuchsanlage bsfanden sich weitere neun

Mer..stellen, die direkt von Anzeigegeraten Typ DVM 96/2000 E der Fa. Maller &

Weigert registriert und mil einem 12-Punkte-Schreiber (Linseis) kontinuierlich wahr­

end des Versuches aufgezeichnet wurden.

Die Bestimmung der Adsorptlvkonzentration erfolgte mit einem Gaschromatogra­

phsn (Typ HR GC 5160 Mega der Fa. Carlo Erba instruments) mit Flarnrnenlonlsa­

tionsdetektor (FiD). Der schematische Aufbau der Probenaufpabe lst Abbi/dung 11

zu enmehrnen.

Das Herzstuck des eutomatlsehen Gasproben-Elntausystems ist ein Sechswegs­

ventil der Fa. Valco Instruments. Es gelangt kontinuierlich ein geringer Volurnen­

strom (10 ml/min) aus der Abgasleitung mit der mernentanen Gasmischunq in das

Einlar..system des Ventils mit Dosierschleife (100 - 500~1). Zum Analysenzeitpunkt

(Umschaltung des Ventils) wird die aktuelle Gasmischung von Carriergas (Helium)

zur Trennsaule in den Gaschromatographen transportiert und am FID detektiert. Zur

quantltativen Auswertung stand ein Personalcornputer mit Chromatographie-Daten­

erfassungssystern Baseline 810 der Fa. Waters-Dynamic Solutions zur VerfOgung.

lm untersuehten Konzentrsttcnsbereich konnte elne Llnearitat zwischen der singe­

stellten Konzentration und der nachpewlesensn Peakflache durch umfangreiche

Voruntersuchungen bestatigt werden.

PrIJ!>l'!J'l$ -v

AlmJil+-=

AbbHdung 11: oasprooenemtaasystem
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Anfangliche Messunqen zeigtsn, daf!. insbesondere bei den P.A.Ks Adsorptionseffek­

te an den Wanden der Dosierschlelfe sowie in den Zuleitungen zurn Injektorsystem

des Gaschrornatoqraphen auftraten. Dies auf!.erte sich durch geringe Nachweis­

grenzen und breite Peaktorrnen. Darauthin wurde das Einlaf!.system in emen auf

130°C elektrisch thermostatisierten Probsnraum unterqebracht. De [ewells nur eine

Substanz dern GC zur Analyse zugefOhrt wurde und eine Trennung dsshalb nicht

ertorderltch war, konnte die Lange der Kapillersaule von 30 m auf 1 m reduzlsrt wer­

den. Durch diese MaBnahme stieg die Nachweis-Empfindlichkeit dar Bestimmung

um etwa 102, da die Signeiform wesentllch gOnstiger wurde, Mit dieser Methode

konnten Nachwelsqrenzen < 1mg Adsorptiv pro m3 Luft « 1ppm) erzielt werden,

Vor Beginn der Messungen wurden die eingesetzten Adsorbentien bet 120°C 24
Stunden ausgeheizt, um Restbeladung von Wasser zu desorbieren, Nach AbkOhlen

im Exsikkator wurde eine definiert eingewogene Menge des Sorptionsmaterials in

die Adsorptionssaule gefOlit. Die Einstellung der gewOnschten Konzentration mlttels

Verdampfer-/Sattigerlemperalur und der Volumenstrome wurde uber das Bypass­

System mit darn GC Qberprilit. Nachdem slch im Bett eine konstante Versuchstern­

peratur eingestelll hatte, wurds der Versuch durch Umschalten des Adsorbereinlafs­

systems und Beginn der automatlschen Probenehrne gestartet. Der Versuch wurde

beendet, wenn die Adsorberaustrittskonzentration der Adsorbereintrittskonzentration

entsprach. Letztere wurde nach Versuchsenoe zusatzlich uber die Bypafsschaltunq

uberprnft.

Die Gleichgewichtsbeledung konnte aus dar gemessenen Durchbruchskurve aus der

Massenbilanz der in das Festbstt elntretenden und verlassenden Adsorptivkonzen­

tratlon berechnet werden, Diese erhal! man durch Integration nach der Gleichung

(10) und entspricht anschaulich der in Abbi!dung 12 schrafflerten Flache.

XGI :::

mj '"
mA '"
V '"
Co :::

c(t) '"

mj v.« 1(. c(t)'I ,V.eo (c(t)}.
XG'=-=_·JI,--!·d,=-·LI1-- ,·/:;i.

IT':A mAo to\ Co j rnA.:: ..·.\. C-o /

Gleichgewichtsbeladung
adsorbierte Menge der Schadstoffkomponente j
Masse des Sorptionsmateriais
Stromungsgeschwindigkeit
Eingangskonzentration
gemessene Konzentration am Adsorbarausqanq zur Zeit!

(10)
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IsZeit 10
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(/[0

Abbild!Jl1g 12: verranren zur Berschnunq der Gleichgewicl1lsbellldung Xal aus der
Durchbruchskurve

Aufgrund der dlskontinulertlchen Messung der Austrlttskonzentratlcn mume die Be­

rechnung durch numerische Integration erfolgen. Die Beladung konnte auch gravi­

metrlsch durch Berechnung der Massedifferenz vern Adsorbens vor und nach der

Beladung bestimmt werdsn, Die gravimetrische Methode diente auch zur OberprOf­

ung der berechneten Adsorptlvkonzerrtratlon.

Zur Besehreibung der Adsorptionsdynamik werden folgende Grol3en direkt aus der

Durchbruchskurvs bestimmt, Als Durchbruehszelt to wird die Zeit definiert bei der

cleo '" 0,05 lst, Als Sattigungszeit Is wird die Zeit deflnlert bei der cleo '" 0,95 ist,

Die Durchbruchsbeladunp XI) bereehnet sich nach (11):

'if ·(;0·10
Xo=--­

mA
(11)

Als Wirkungsgrad 1'] wird das Verhaltnis von Durchbruchsbeladunp und Gleichge-

\~/jchtsbeladungbezaichnat (12):

Xo
11"'­

XGI
(12)
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3.8 MeBfehier wid Reproduzlerbarkelt del' Messungen

Die zur Berechnung der Gleichgewichtsbeladung nach Gleichung (10) benotlgten

Versuchsparameter sind durch die angewendeten Mel1verfahren mit Abweichungen
behaftet.

Eingangskonzentration:

Ausgangskonzentration:
Velumenetrorne:
Einwaage Adsorbens:
Einwaage Adsorptiv;

Sattigertemperatur:
Verdampfertemperatur:

Adsorptlonsternperatur:

±2%
±2%
s; 1%
±O,01g
±O,01g

±O,2"C

± 1"e
± 1"C

Die naen Gleichung (10) berechneten Gleichgewichtsbeladungen sind mit einem

relativen prozentualen Fehler von ± 6 % bshaftet Die Reproduzierbarkeit der Mes­
sungen geht aus Abbildung 13 hervor, Es sind drei Durchbruchskurven des Systems
Naphthalin/Herdofenkoks aufgefCihrl die zu verschiedenen Zeiten, aber unter den

gleichen Versuchsbedlnqunpen aufgenommen wurden. Aus cern Kurvenverlauf er­

kennt man, dar.. aine Reproduzierbarkeit gewahrlaistet ist,

¢ 1.Messung
'<12.Messu.g
o 3.Messung

o

1r------,------,,----w--;;;---~------,
I
I
I
I
I
I

O.S --------------t------------~--~---------------~------- --------
I I I
I ¢ I I
I I I
I I I
I I I
I I I

0.6 --------------t--------g------r---------------r---------------i
o I I !

U I ! !
....... I I !

uri I
004 --------------~-----~---------~ !

I I

: g :
I I I

0.2f-------------+-~-----------+L! ---,---l~------------'
I I

rv * !
10 30

Co '" 290 mg·m-3 Adsorptlonstemperatur « 120·C

Abbildung 13: Reproduzierbarkeit der Messungen am System Naphthalin/Hernofenkoks
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3.9 Ergebnisse und Dlskusslon

3.9.1 Vernuchsbedingungen

lnsqesarnt sind 73 Durchbruchskurven ausqewertet worden. Die relne Mer..zeit von

5558 Stunden verdeutllcht den hohen apparativen und zeitlicher. Aufwand der Mes­

sungen.

Die Versuchsbedlnqunqen sind:

Adsorptionsternperatur:

Volurnenstrom:

Adsorberdorcbrnesser:

Leerrohrgesehwindigkeit:

Adsorbertseinwaage:

120·C
250IN·I,-1

s crn

9,85 ern-sec-t (bei 2S"C)

10 - 40 9

Der Einflur.. der Betthohe, Leerrohrgesehwindigkeit und der Adsorptionstemperatur

ist exernplarisch am System Herdofenkoks/Naphthalin untersucht worden.

Die Adsorptionstemperatur und die Stromungsgeschwindigkeit sind so ausgewahll,

dar.. sie den in der Praxis innerhelb der Rauchgasreinigung auttretenden Bedingun­

gen entsprechen. Die Adsorptlvkonzentration entsprach nicht den realen Verhallnis­

sen (ng - jJg/m3 Rohgas), sondern lag aus rnefstechnlschen Grunden zwischen 30 ­

5000 mgim3 . Niedrigere Adsorptivkonzemrationen hatten den Mer..aufwand uber den

Umweg Anreicherung, Extraktion bzw. Desorption und nachfolgender Analyse er­

heblich gesleigert. Zudem batten sich die ohnshln lang en Mer..zeiten vergroBert, so

daB dieser Aufwand anqeslchts des zu erzielenden Ergebnissesf1icht zu rechtterti­

gen ware.

Die Adsorptionsuntersuchunqen hatten nicht zurn Ziel, die im LabormaBstab erhal­

tenen Ergebnisse auf elnen technischen Adsorber zu ubertraqen, sendern es sollten

nur grundsatzliche Aussagen uber das Adsorptlonsverhalten organischerSchad­

stoffe ian verschiedenen Adsorbentien unter praxisnahen Bedingungen gemacht

werden.

Die Auftragung des Verhaltnisses der gemessenen Austrittskonzentration c zuraut­

gegebenen Eingangskonzentration Co gegen die Adsorptionszeit t entspricht den in

disser Arbeit dargesteiiten Durchbruchskurven.Diedan:iuf folgenden Besultattabei­

len enthalten die wichtiqsten Versuchscaten.
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Zur Charakterisierung der gemessenen Durchbruchskurven werden folgende

Gr6f1en verwendet:

Co ::::

mAds ::::

hAdS ::::

ID ::::
Is ::::
XD ::::
Xs ::::
11 ::::
w ::::
hMlZ ::::

VMTZ ::::

Eingangskonzenlralion des verwendetsn Adsorptivs

Adsorbenseinwaage

Hohe der SchOUung

Durchbruchszelt
Sattigungszeii

Durcbbruchsbeladunq

Saltigungsbeladung (s Gleichgewichlsbeladung)

Wirkungsgrad

Leerrohrgeschwindigkeil

Hohe der Massenuberqangszone

Geschwindigkeil der MassenObergangszone

3.9.2 Adsorptlonsuntereuchungen mit !:lenzoi

Es ist die Adsorption von Benzol an Herdofenkoks, Aklivkohle, Molekularsieb lOA
und Pyrolysekoks untersucht worden. Die zugehorigen Durchbruchskurven sind in

den Abbildungen 14 - 16dargesleili. Tabelle 6 enthalt eine Zusarnmenstetlunq der

erhaltsnen Ergebnisse.

Bel den Adsorbentlen XAD-2, XAD-4 und Molekularsieb sA konntsn aufgrund des

geringen 'Adsorptionsverrnogens keine auswertbaren Durchbruchskurven erhalten

werden; dsr vollstandige Durchbrueh erfolgle unter den gegebenen Bedingungen

bsrelts nach wenigen Minuten.

In den Abbildungen 14 und 15 lst der Einfluf1 der Eintrlttskonzentration auf die Form

der Durchbruchskurven ersicbtlich. Mil sinkenden Eintrittskonzentrationen werden

die Durchbruchskurven tlacher und damlt technisch ungOnsliger, da ein geringerer

Tell dar Adsorptlonskapazitat des Festbettes zur Adsorption genutzt werden kann;
der Wirkungsgrad nimmt folglich ab (Tabelle 6).

Umqekehrt beobachtet manI daB mlt zunehmender .. Konzentration bel sons! konstan­
ten Versuchsbedingungen der DurchbruchfrOherbeginnt und die Durchbruchskur­

ven steiler werden, was eineBeschleunigung des Diffusionsvorganges bedsutet,
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15
!

12

o e Q = 69 mg/mS

V Ce = 1100 mg/roB
o Co = 4830 mg/m!
A c, = 232 mg/m ll

Q CQ '" 400 !'i.g/m!!

0.2

I

0.'r+----;---+-
~ o.s --------r----- -T---------r---------~

~ --;rr------::;t1-----------,--
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o 3 6 9

Adsorpttonszett fhl

Abbildul1g 14: Durchbruchskurven von Benzol an Herdofenkoks

30

a C=:::: 69 mg/m!
c c~ =4830 mg/m!
b. ell:::: 232 mg/ml!
v CiJ = 1100 mg/mS
¢ ell =400 mg/m S

10 20
Adsorptionsaert [hl
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o
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Ailillldung 15: Durchbruchskurven von Benzol an Aktivkohle

50

Abbildung 16: Durchbruchskurven von Benzol an Molekularsieb 10A
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Tabella 6: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchunqen mit Benzol

Adsorbens Co mAds
[mg/mS] [g]

n.? "! AoJ,'" ','"

9,3 4,0

I
I

0,88

0,80

0,73

0,78

0,83

0,56

0,50

0,57

0,59

0,67

4,4

6,6

8,2

9,8

14,7

10,8

15,7

25,4

46,1

20,5

9,9

Xc Xs
[mg/g] [mg/g]

17,1
I

7,9

12,3

0,8 i

Is
[h]

4,3 22,4

1,5 37,1

13,0 2,2

6,0 3,8

4,0 4,6

2,0 5,8

25,0

10,0

7,1

to
[h]

'

/ 1:::
5,3

3,3

0,9

9,3 2,0

9,9

9,9

9,9

9,9

hAds

[em]

12,4 1,0

12,4 I 0,3

13,2

30

30

30

30

30

40

40

30

40

30

69

232

69

232

400

4830

1100

HOK

Aklivkohle

HOK

HOK

i
,

Aktivkohle

i Aktivkohle

Aktivkohle

! Aktivkohle

HOK

! HOK

MS10A

MS10A

MS10A

MS 10A

MS10A

69

232

645

1100

4830

30

30

40

40

30

7,5

7,5

10,0

10,0

7,5

0,5

0,1

0,5

0,4

0,7

35,0 0,3

20,0 0,1

16,0 1,9

7,0 2,7

3,5 27,1

7,2

11,7
15,1

16,0

74,0

0,04

0,01

0,12

0,17

0,36

Pyrolysekoks 69 30 14,7 0,5 4,0 0,3 0,9 0,33

Der S-formige Verlauf der Durchbruchskurvsn deutet darauf hin, da~ es unter den

gewahlten Bedingungen zur ,.tl.,usbildung elnss Konzentratiensprofils (MTZ) gekom­
men ist. Eine vollig verschiedene Adsorptlonscharakterlstjc lst in Abbildung 16 dar­

gestellt; zu keiner Zeit bildet sich elne MTZ aus, die kurzer als die gesamte Adsor­
berlanqe ist, Nach Pratsch 168/ ergibl sich dlese Form der Durchbruchskurven bei

uberwiegendern Einflu~ der Kinetik, Berelts aus dem Kurvenverlauf lassen sich
ROckschlOsse auf die zugehOrigen lscthermen mechen. Ein Durchbruchsverhalten

wie in den Abbi!dungen 14 und 15 liefert in der Regel eine "gOnstige" lsothsrme, das

in Abbildung 16 ersichtliche laBt umgekehrt eine ungonstigelsothermenform erwar­

ten.

Aus den in Tabelle 6 aufgelisteten eo-Xs-Wertepaaren erhalt man die in .i\bbildung

17 darpsstellten Adsorpttonslsothermen fOr eine Ternperatur von 120·C. Wie man
sleht, weisen aile lsothermen eine gunslige Form auf. Bereits bei niedrigen Ein­
gangskonzenlralionen wird der Si3Uigungswert erreicht. Anschtiefsend erfolgl mit zu­
nehmender Konzentration ein schwach ansteigender Verlauf. Beim Molekularsieb

tritt im Salligungsbereich bel hoheren Konzentrationen ein nochmaliger Anstieg auf.
Bei kleinen bis mittleren Konzentratlonen (bis 1100 mg/m3) sleigldie B€lladung in

der Reihe Herocfenkoks < Molekularsieb 10A < Aktivkohle,
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Abbildtlll!;l 1/: Adsorptlonsiscthermen von Benzol an Herdofenkoks, Aktlvkohle una
Molekularsieb 10A bel elner Tsrnperatur von 120'C

Legt man als Erklarung die spezifische Oberflache der Adsorbentien (Tabelle 3)

zugrunde, ist diese Abstufung verstandlich. lm Vergleieh zur Aktivkohle erreicht das

Molekularsieb bei hoherer Konzentration t,012 der kleineren spezifischen Oberflache
jedoch eine gn5Be,e Beladung,

Die Ergebnisse zeigen, dar.. es zur Charakterlslerunq elnes Adsorbens-Adsorptiv­

Systems bezOglich eines Trenn- oder Reinigungsprozesses nicht ausreicht, die Ad-

sorptlcnselgenscherten im Gieichgevliicht zu ermitteln; vietrnehr muf1 der zeitllcha
Verlauf der Beladung berucksichtigt werden, Aus den gemessenen Durchbruchskur­

yen geht hervor, dar.!. dae Adsorptionsverhalten von Benzol an HOK im gesamten

Konzentratlonsbereich gOnstiger elnzustufen lst (besssrer Wirkungsgrad, spatsrer

Durchbruch), ats verplelchsweise das an Molekularsieb 1OA,obwohl dieAldsorp-
tlonsisothermen (Gleiehgewiehi) des urngekahrte Bild wlederqeben.



32

In den Abbiidungen 18 - 20 sind die Durchbruchskurven von Toluol an Herdofen­

koks, Aktivkohle und Molekularsieb 10A dargestellt. Tabelle 7 enthalt die Ergebnisse

der dynarnlschen Adsorptlonsuntersuchunqen, Anhand der Durchbruchszeiten und

dsr SaUigungsbeladungen erkennt man, daf1 Toluol starker als Benzol adsorblert

wird. Bei annahernd gleiehen Eingangskonzentrationen verdrelfachen sich die

Durcnbruchszelten an HOK und Aktivkohle; die Sattigungsbeladungen verdoppsln

slch ungefahr. Die fOr das System Toluol/Molekularsieb 10A gefundenen Mei7.er­

gebnisse unterscheiden sich deutlich von denen der Benzoladsorption. 1m Gegen­

satz zum Benzol wird Toluol sehr gut adsorbiert; dies druckt sich nicht nur 1m gQnsti­

gen Kurvenverlauf (S-formig), sondern aueh in dar groP.,eren Beladunqskapazitat

aus, Die Beobachtunq, daf1 Benzol an Molekularsieb 10A nur bel hohen Konzentra­

tionen besser als auf HOK und Aktivkohle adsorbiert wird, trim fOr das System

ToluollMolekularsieb 10A fOr den gesamten untersuchten Konzentrationsberelch zu,

Aufgrund des unsyrnrnetrlschen Molekulaufbaus besitzt Toluol im Vergleieh zu

Benzol ein geringes Dipolmoment. Da Molekularsiebe sich durch ihre Hydrophilie

auszelchnen, werden daher aile polarsn oder polarlslerbaren Molekule bevorzugt

adsorbiert, sofern sie in die Hohlraurne eindringen konnen (Molekularsiebeffekt).

Tabella 7: Ergebnisse der Adsorptlonsuntersuchunqen mit Toluol

Ultl I ..u I 1~II HOK

II Adsorbens C. I mAds hAd;;; to I Is Xc Xs '1 !i
Ii [mg/m3] [g] [em] [M] [h] [mg/g] [mg/gj

I

HOK 65 30 I 9,3 12,0 28,0 6,2 9,5 0,65

HOK 161 30

I
9,3 6,0 14,0 7,9 12,4

,
0,64

I HOK 432 30 9,3 3,0 5,5 10,7 14,5 0,74
.. - - --

~- .- ! .- ~- ~ ... "" .. n. .!1~ ':> .; e ft --.I ," I ~,u I 't,U I Iv,v I IV,U v,; '* III
II A!divkoMle 65 I 30 9,9

I
30,0 47,0 15,8 21,4 0,74

"I!, A!divkohle 161 I 30 9,9 18,0 28,0 23,9 31,2 0,77 ,
"

I
I

~ Aktlvkohts 432 30 9,9 I 10,5 13,5 I 37,5 41,6 0,90
I" Aktivkohie 1018 i 40 1~ ., 8,5 10,5 51,1 57,1 0,89I! I -,- J
, ,

,
I

MS10A 65 I 30 7,5 34,0 134,0 18,1 44,5 0,41 I
MS i0A

i Ii
161 I 30 7,5 19,0 I 80,0 25,1 70,7 0,36 .I

I I
! "II

II
MS10A 432 30 7,5 g,O 35,0 31,7 81,2 0,39

~MS10A 1018 40 10,0 7,3 22,0 46,0 96,1 0,48II I I ! I I I !,
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Ail!lildul1g ~i: Adsorptionstsothermen 11011 Tolucl und Benzol an Herdofenxoks, Aktlvkohle und
Molekularsieb 'loA

Differenziertere Aussaqen zum Adsorptionsverhalten lassen sich aus Abbildung 21
entnehrnen, in dar die Gleichqewichtsisotherrnen dargestellt sind. Zur matherna­
tischen Beschreibung der Adsorptionsisothermen wurden die Gleichungen von
Freundlich (3) und langmuir (4) herangezoqen, Die lsothermenpararneter erhalt
man durch lineare Regressionsanalyse, indem man die Metswerte der expenrnentell
bestimmten Isothermen in die llnearisierten Formen der Gleichungen (3) und (4) ein­
setzt, Tabelle 8 enthalt die berechneten Parameter und die Korrelationskoefflzien-
ten.

Tabella 8: Ergebnisse der Auswertung dar experimentetl bestlrnmten lsothermen nach
Freundlich und Langmuir

,
II ~ys"em

.............. _ "' .......... 0;. e .. _angm!..!!!'-!""arame!:erI '''''' ................ -, "" • ... . . ,""~....

I IIn I

I
II KF n R XmO>1 Kt. R i

I

[m3.g-1J I I [g.g-l] [m3.g-1]

Herdofenkoks f Benzol 0,010 0,277 0,9931 0,011 9,100 0,9638 "

IAktlvkohle I Benzol 0,026 0,337 0,9959 0,030 7,829 0,9404

Molekularsleb 10AI Benzol 0,023 0,515 0,9330 0,023 6,256 0,9052
I

Herdofenkoks I Toluol 0,018 0,224 0,9936 0,017 18,183 0,9792
I

Aktlvkohle I Toluol 0,057 0,348 0,9973 0,055 9,499 0,9867

Molekularsieb ,oA I Toluol 0,101 0,265 0,9564 0,102 12,019 0,9943 I
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Am System Naphthaiin/Herdofenkoks sind Pararneterstudien durchgefOhrt worden,

die nacbfolgend beschrieben werden, Die Auswertunq der erhaltenen Durchbruchs­

kurven erfolgte nach dern Zonenrnodetl von Michaels (Abschnitt 3.1.3). Die charak­

teristischen GroBen, wie die Hohe und Geschwindigkeit der MassenObergangszone

worden mit Hilfe der Gleichungen (6) und (7) bsrechnet. Da aile gemessenen Durch­

bruehskurven einen annahernd symmetrischen Vsrlaut besalsen, wurde der Symme­

triefaktor F ::: 0,5 gesetzt.

Die Abbildung 22 zeigt den EinfluB der SchOtthOhe. Es wurden Versuche mit drel

verschieden Schutthohen bel einer Eingangskonzentrationen von 290 mg/m3 durch­

gefUhrt. Aus den MeBwerten in Tabelle 9 lst ersichtlich, daB mit zunehmender

SchOtthOhe zunachst eine Verbreiterung der Massentransferzone stattfindet, dlese

sich aber nach einer gewissen Anlaufstreeke kaum mehr andert, Es stellt sich ein

sopenanntes "konstantes Muster" ain, d. h. die Massentransterzone wandert mit

konstanter Hohs und konstanter Geschwindigkeit durch das Adsorberbett,

Nach Empfehlung verschledener Autoren 1691 sollte daher die Schutthohe gror..er als

ein vieltaches der Hohe der Massentransterzone seln, Wie man der Tabelle 9 ent-
h k t 'ff! rI' h' h f" . S h""th"h~' 6 2 ~ /1 5f-~h\ ..ne..men ....ann, trn ,,=Ies. Jsr SC, on i..Jr elns Ci .U" I ,0. log von I .....ITi \ l, a ..... i I) Zu.

lr fA IT s rr 8 I
0'8~---------I--F-r--------f----i----I--~------~-------------,

§ ,+------ +--- --+--/ ---+-------j
r \ I I I I ! I

- 0.. --------!~----j---~--------i!--------:~::~-::~~--------l
'/ ' 0 hAIlS = 5,2 era I

0.2 ----7-----:- J...______ " hAnS = 9,3 cm ---1

0 0 10 20 30 40

Adsorpttonszelt lhl

AlJlJildul1g 22: Abhangigkeil der Durchbruchskurven von der SchOtthOhe am System
Naphlhalin/HOK
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Tabella 9: Ergebnisse der Adsorpttonsuntersuchungen mit Naphthalin an HOK in Abh!ingigkeit
von der schuttnone hxos.
Co" 290 mg/m3 w'" 9,85 emls

hADS hr-Il"TZ vwz ts-to lo ts Xo Xs '1 I[emj [em] [em/h] [h] [h] Ih] [mglg] [mg/g]
~

3,1 2,1 0,41 5,0 5,0 10,0 35,7 53,8 0,66 I
6,2 4,1 0,41 10,0 10,0 20,0 35,8 51,7 0,69 ~

, 9,3 4,7 0,43 11,0 16,0 27,0 38,4 54,4 0,70 III' I I I I I ! !

3.9.4.2 EinfluB clef leerrohrgellchwindigkeit

Die Abbildung 23 zeigt die Abhangigkeit der Durchbruchskurven von der l.eerrohr­

gesehwindigkeit im Geschwindiqkeitsbereich 7,5 - 15 cm/s, Die in der Praxis ubli­
chen Leerrohrgeschwindigkeiten liegen im gleichen Bereich (10 - 30 cm/s), Der Ver­

such mit elner Leerrohrqeschwindigkeit von 22,1 crn/s mur.. bei der Interpretation dsr

Ergebnisse gesondert betrachtet warden, weil der Adsorberquerschnltt geandert
wurde, Aus Abbildung 23 und Tabelle 10 ist ersichtlich, dar.. mit zunehrnender Leer­

rohrgesehwindigkeit die Durchbruchszeiten abnehmen und die Hohe sowie die Ge­

sehwindigkeit der Massentransterzone zunehrnen, Aus den Zahlenwerten geht her­

vor, daB zwischen der Leerrchrgeschwindiqkeit und der Durchbruchszeit eln urnqe­
kehrt proportionaler Zusamrnenhang besteht,

40
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Abbildung 23: Abhilngigkeit der Durchbruchskurven von der Leerrohrqeschwtndlpkelt
am System Naphthalin/HOK
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Tabella 10: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuehungen mit Naphthalin an HOK in AbMngigkeit
von der Leerrohrgesehwindigkeit w.

Co '" 290 mg/m3 hAds'" 9,3 em mAds" 30 9

W hMTZ VMTZ ts-to to Is )(.0 Xs '1

[em/s] [em] [em/h] [h] [h] [h] [mg/g] [mg/g]

7,5 4,1 0,32 13,0 23,0 36,0 41,8 54,7 0,76

10,0 4,7 0,43 11,0 16,0 27,0 38,4 54,4 I 0,71

12,5 4,9 0,49 10,0 I 14,0 I 24,0 39,7 54,S 0,73 M
,

15,0 5,5 0,55 10,0 12,0 22,0 38,8 57,7 0,67

~ 1)22,1 6,3 0,89 7,0 20,0 27,0 47,S 55,6 0,85

1) Acisorberdurehmesser '" 2 em, hADS " 21 em

Weiterhin erkennt man, da~ lrn untersuchten Geschwindigkeitsbereich die Gleich­
gewichtsbeladung im Rahmen der Fehlerbreite kcnstant bleibt. Vergleicht man die
Versuehe mit einer Leerrohrgeschwindigkeit von 10 (hAds ::: 9,3 ern) und 22,1 cm/s
(hAds ::: 21 ern), die bei gleichem Volumenstrom von 250 IN/h und identischer Adsor­
bereinwaage, jedoch mit unterschiecuebem Adsorberdurchrnesser durchgefUhrt
worden sind, ist folgendes zu erksnnen: Da in belden Vsrsuchen die pro Zeit durch­
gesetzte Adsorptivrnenge identlsch lst, sind die Durchbruchskurven annahernd
gleich. Jedoch mit zunehmender Leerrohrgeschwindigkeit werden die Kurven steiler
(gilt fUr aile gemessen Kurven) infolge zunehrnender Stofftransportkoettlzlenten.
Daher erfolgt der Durchbruch bel dsr hoheren Leerrohrgeschwindigkeit spater,

3.9.4.3 EififiuB der AdsorptivkofizElntratkm
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:til?"," ~s
ri,' Ii . ~ i

• j I I
I I r I I

0.8 ------ _L_______ ~ J________ r---------~--------
I I I . I
I I I J I
I I I I I
I I I J J

l J : I I
0.6 ----- --r----- --~--------~--- -----+---------~--------

o J I I J I
I I J f !

~ 0.<~----- _+__jJ__+ -i---------~---------~--------i
1 I loco =290 mglmJ, bADS = 6,1 em I
J I I 0 eo = 34 mgfm3 , nADS = 3.1 em I

0.2 -...;,.- ---t--- ------t- ------i-- t:. Co =136 mg/rn3. bADS = 6.1 cm -,
I I I
I I
I I
I I

J
40 60 80

Adsorpl1onszelt (h]

Abbilc!ung 24: Abhangigkeit der Durchbruchskurven von der Acisorptivkonzentration
am System Naphthaiin/HOK
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Tabella 11: Ergebnisse der Adsorplionsunlersuehungen mit Naphlhalin an HOK in AbMngigkeil
von der Adsorptlvkonzentratlon Co.
w" 9,85 em/s T" 120·C hAQs" 6,2 em, 1) = 3,1 em

Co hMrz VMTZ ts-to to Is Xo Xs '1 ,
[mg/m3] [em] [em/h] [h] [h] [h] [mg/g] [mg/g]

290 4,1 0,41 10,0 10,0 20,0 35,8 51,7 0,69

Ii
,

136 3,1 0,19 16,0 24,0 40,0 40,5 54,4 0,74

1) 34 3,0 0,05 64,0 34,0 98,0 28,0 52,2 0,54

Der Einflu~ der Adsorptivkonzentration aut die Form der Durchbruchskurven lst in
Abbildung 24 zu erkennen Dar Zusarnrnenhanq wurde bereits am System Ben­
zollHerdofenkoks ausfuhrlich diskutiert, Erganzend sei anqsmerkt, daf1 mit sinken­

den Eintrittskonzentrationen die Hohe der Massentransferzone nahezu unbeeinflulst

bleibt, wohingegen die Geschwindigkeit starkt abrumrnt, Die aus den gemessenen

Durchbruchskurven ermittslten Gieichgewichtsbeladungen (Tabelle 11) zeiqen, dal"1

schon bel relativ niedrigen Eingangskonzentrationen ein Sattigungswert von ca. 53
mg·g·1 erreicht wird.

3.9.4.4 EinfiuB der Adsorptionstemperatur

Abbildung 25 und Tabelle 12 zeigen den Einflu~ der Adsorptionsternperatur. Da die

Diffusionsgeschwindigkeit mit zunehmender Ternperatur ansteiqt, werden die Durch­

bruchskurven steiler und die Vvanderungsgesehv/indigkeiten der Massentransferzo­

nen nehrnen zu, Entsprechend der Temperaturabhanqiqkeit der Adsorptionsisother­

men nehrnen die Gleichgewichtsbeladungen mit steigender Tsrnperatur ab: infolge
der geringeren Beladunq erfolgt daher der Durchbruch fruher,

,03020
Adsorptlonszell Ihl

10

1 . , :a= 8 ~......c.?' & _fi J
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AbbHch.mg 25: Abhangigkeit darDurchbruchskurven von der Adsorptlonstemperatur
am System Naphlhalin/HOK
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Tabelle 12: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuehungen mit Naphthalin an HOK in Abhangigkeit
von der Adsorptionstemperatur T.
Co =290 mg/m3 hAds =6,2 em mAds =20 9 w =9,85 em/s

,
T hMlZ I!MTZ Is-to to Is Xo Xs '1

i'C] [em] [emfn] [h] [h] [hj [mg/g] [mg/g]

60 2,9 0,24 12,0 20,0 32,0 71,5 93,4 0,77

80 3,8 0,27 13,0 18,0 29,0 . 53,6 80,6 0,67

100 3,9 0,32 12,0 13,0 25,0 I 46,7 67,7 0,69

120 I 4,1 0,41 10,0 I 10,0 i 20.0 35,8 51,7 0,69

FOr die Adsorption von Naphthalin an HOl< bei elner Eingangskonzentration von 290

mg/m3 besteht lm untersuchtsn Temperaturbereieh eln streng llnearer Zusamrnen­

hang zwischen der Tsmperatur und der Gleichgewichtsbe!adung. Dies geht aus der

Adsorptionsisobare in Abbildung 24 hervor. Die Adsorpttonsisobaren sind in der
Regel stark von der Konzentration abhangig und nicht imrner linear 169,871
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AbbHch.Ulg 26: Adsorptionsisobare von Naphthalln an Herdctenkoks
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3.9.4.5

INie aus den vorangegangenen Abschnitten hervorgeht, haben die 8ur..eren 8e­

dingungen wie Schutthohe, Leerrohrgeschwindigkeit, Adsorptivkonzentration und die

Temperatur einen gror..en Einflur.. auf den Beladungsverlauf elnss Festbettadscr­

bers. Der entscheidende Einflur.. ergibt slch aber aus der INechselwirkung zwischen

Adsorbens und Adsorptiv, die durch die Adsorptlonsstarke und den DiffusionsYor­

gang besehrieben wird. in Abbildung 27 sind die unter konstanten Bedingungen auf­

genommenen Durcbbruchskurvsn von Naphthalin an Herdofenkoks, Aktivkohle und

Molekularsleb 10A darqestellt,

lm Vergleich zur Aktivkohle und zum Molekularsieb 10A besitzt HOK eine kleinere

Beladungskapazitat (Tabelle 13); caner erfolgt der Durchbruch wesenttlch fruher,

Der Vergleich zwischen Aktivkohle und Molekularsieb 10A zeigt, dar.. beide Adsor­
bentien eine gleichhohe Beladunqskapezitet besitzen, [edoch aUfgrund der steileren

Durchbruchskurve und folglich gr6r..erem Wirkungsgrad, besitzt Aktivkohle das
gunstigere Adsorptionsverhalten. Aus darn Veri auf der Durchbruchskurve von

Naphthalin an Molekularsieb 10A erkennt man, dar.. der Adsorptionsvorgang stark

dlffuslonskontrofllert ist, Dieses Verhalten resultlert aus der unterschledllchen Po­

rensmiktur belder Adsorbentien und damlt in der unterschlsdllchen Zuganglichkeit

der Mikropren fOr das untersuchte Naphthatln. trn Gegensatz zu Molekularsleb 10A,

dar.. in der differentiellen Porenverteilung ein scharfes Maximum beim Radius der

Mikroporen und ein weiteres fOr die Makroporen besitzt 165/, weist die Aktivkohle

eine breite Verteiluna der Mikro- und Makroporen auf.
M .

20

Abbildung 27: Abhlingigkeit der Durchbruchskurven vom Adsorbens

80 100
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Tabelle 13: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuehungen mit Naphthalin inAbhangigkeit
vom Adsorbens.
Co = 290 mg.m-3 mAds = 20 9 w = 9,85 crn-s'"
T = 120·C

Adsorbens hMTZ VMlZ Is-to to Is Xc Xs 'I
[em] [em/h] [h] [h] [h] [mg/g] [mg/g]

HOK 4,1 0,41 10,0 10,0 20,0 35,8 51,7 0,69 ~

Aktivkohle 1,6 0,12 13,0 47,0 60,0 170,1 189,2 0,90

!l MS10A 3,3 0,09 36,0 36,0 I 72,0 128,8 198,4 0,66

Kennzeichnend fOr Molekularsiebe ist ihre typlsche Hohlraumstruktur, die aus soge­

nannten Kafigen (bestehend aus 8i04- und Al04-Tetreedernj zusammengesetzt lst,

die untsremander durch Kanale mit definiertem Durchrnesser verbunden sind /88/.
Diese genau definierten Poreneffnungen haben den Molekularsieben ihren Namen

gegeben, da MolekOle mit einem kleineren (kritlschen) Durchrnesser in die Kafige

eindringen kormen, wahrend gref3ere MolekOle ksinen Zugang finden. Bei Mole­
kularsieb 10A werden daher nur MolekOle mit einem effektiven Durchmesser von ca.

iDA adeerbiert. Die Tatsache, daB die MoiekOlgroBe von Naphthalin nur knapp un­
terhalb der Porengrof3e liegt, zeigl sich in einern geringeren Diffuslonskoefflzienten,

cer slch in einer brelten Massenuberganqszone auBert (Tabells 13).

!n diesern Kapitel wird die Adsorption von Phenanthren an alien ausqewahlten Ad­

sorbentien beschrieben. Zur Vergleiehbarkeit der Ergebnisse sind die Durchbruchs­

kurven unter identischen Eingangsbedingungen gemessen worden (Tabella 14).
Abbildung 28 zeigt die Durchbruchskurven von Phsnanthren an Aktivkohle, HOK

und Molekularsieb 10A. Bel Eingangskonzentrationen von 37 mg/m3 und Adsorber­
einwaagen von 10 9 werden Versuehszelten bls zu 500 Stundsn erreicht, Aus dem

S-formigen Vsrlauf (Aktivkohls und HOK) erkennt man, dar.. trotz der niedrlgen

Schutthohe von ca. 3 em sich aine MTZ ausqeblldet hat lrn Vergleich zu Naphthalln

wird Phenanthren aufgrund selnes gro(1,aren kritischen Mclekuldurchmessers lang­

sarner an Molekularsieb 10A adsorbiert, 'Nobei allerdings noch eine 8aladung von

17,4 % erreicht wlrd, Das zeiqt, daf3 die Adsorptionszentren noch zuganqllch sind,
der Diffusionskoefflzient aber welter abnirnrnt. Praktisch unmittelbar nach Versuchs­

beginn bricht Phenanthren durch, gefolgl von einem langsamen Konzentrationsan­

stieg big zurn volligen Durchbruch bei etwa 350 h.



42

Tabella 14: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen mit Phenanthren

Adsorbens Co mAds hAd. to Is Xo Xs 11
[mg/m2] [g] [em] [h] [h] [mg/g] [mg/g]

HOK 116 20 6.2 44,0 84,0 62,8 92.5 0.68

HOK 37 10 3.1 45.0 154.0 41,6 87.8 0,47

Aklivkohle 37 10 3.3 190.0 490,0 .:l"'?"7J:: 318,9 n .~
111,v "'.......

MS10A 37 10 2.5 22.0 332.0 19,5 174,4 0.11

" MS5A 37 10 2,5 I <1,0 21.0 0,8 5,9 0,13 !i

!I

II Pyrolysskcks 37 10 4,9 12.0 18.0 10,8 13,5 0,80

I XAD-2 37 10 3,7 3,0 11,0 2.7 5.9 0,45 ~
XAD-4 37 10 3,7 13.0 29,0 11.7 18.5 0.63

An Molekularsieb 5A, Pyrolysskoks, XAD-2 und XAD-4 wird Phenanthren verhalt­

nisma~ig schwach adsorbiert. In Abbildung 29 ist deutlich der Molekularsiebeffekt zu

erkennen, Molekularsleb 5A besitzt Porenoffnungen von ca. 5A, in die das gr6~ere

Phenanthren nicht mehr eindringen kann, so dar.. nur eln garingerer Antell an der

autseren Oberflaehe adsorbiert wird. Die im Vergleich zu Herdofenkoks (BET =295

m2/g) una Aktivkohle (BET = 1125 m2/g) geringe Adsorption von Phenanthren an Py­

rolysekoks laf.St slch aufgrund der kleineren spezlflschen Oberflache von 63 m2/g

erktaren, Bei XAD-2 (BET '" 330 m2/g) und XAD-.4 (BET = 806 m2/g) is! das Adsorp­

tionsverhalten nlcht auf die Oberflache und die Porenstruktur zuruckzufuhren, son­

dern entscheidend ist die zu geringe Hydrophobia.

500500o 100 200 300 400
Ads orptionszett [hl

Durchbruchskurven von Phenanthren an Aktlvkohle, Herdofenkoks und
Molekularsieb 10A
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1 } I 1 I :
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"" -----1---- :~------:- --;------;----
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Abbildung 28:
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3.9.0

In Tabelle 15 sind die Ergebnisse der dynarnischen Adsorptionsuntersuchunqen mit
Dibenzofuran aufgefOhrt. Aus den gemessenen Durehbruchskurven (Abbildung; 30)
und den bsrechneten Gleichgewichtsbeladungen ist ersichtlich, dar.. Dibenzofuran
ein zu Phenanthren vergleichbares Adsorptionsverhalten besitzt, Dieses resultiert

daher, dar.. beide Adsorptive elne ahnliche Molskulstruktur (3-Ring-Aromat) und
vergleichbare physlkallsche Eigenschaften besitzan

Abbiidlli'lg30:

Jf L r! !7/? I
U .e r---------T-------y--,-----------IP------7--'----------1

I) 0'L~~~~~+-tl+~~~i4~~~~f~~~~~~~~~~
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'~~I ! .• f! ~ Akh'kohle, m~ = 10 9 l I
0.2 L:'---1---- A HOK, mADS = 20 9 1--'

.. MS lOA, mADS = 20 9
.~! D Pyrolyso'o'" m"", = 10 9 I

00 50 100 150 200 250
Ads orphonszett [hl

Durchbruchskurven von Dlbenzofuran an Aklivkohle, Herdofenkoks,
Molekularsieb 10A unci Pyrolysekoks.
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Tabelle 15: Ergebnisse der Adsorptlonsuntersuchunqen mit Dibenzofuran

Adsorbens Co mAds hAds to Is Xc Xs 11 I
[mg/m3j [gJ [emJ [hJ [hJ [mg/g] [mg/gJ

HOK 287 20 6,2 15,0 39,0 53,2 94,6 0,56 i

HOK 90 20 6,2 65,0 90,0 71,5 87,9 0,81

HOK 35 10 3,1 51,0 ;32,0 43,9 82,9 0,53 !,
Aktivkohle 90 10 3,3 74,0 174,0 163,5 278,1 0,58

I MS10A 90 I 20
I 5,0 I 55,0 205,0 L 60,' 162,6 0,37 II I I

I Pyrolysekcks 90 10 4,9 3,0 7,0 6,6 11,7 0,56 H
H

XAD-2 35 10 3,7 1,0 3,0 0,6 1,5 0,40 I,
XAD-4 35 10 3,7 4,0 12,0 3,7 5,7 0,65

Die mit Pyren gemessenen Durchbruchskurven sind in Abbildung 31 dargestellt. Die

wichtigsten Ergebnisse zeigt Tabelle 16. 1m Vergleich zu den bisher untersuchten

Adsorptiven nehmen die Gleichgewichtsbeladungen welter zu, Beachtsnswert ist die

hohe 8eladung von 42,7 % bei der Aktivkohle. Selbst bei niedrigeren Adsorptions­

temperaturen und wesentlich heheren Eingangskonzentrationen gibt es wenige

Adsorptlv/Adsorbens-Systeme mit vergleichbaren Sattigungsbeladungen. Nach

Brauer 1431 ist die Satligung des Adsorbers erreicht, wenn die Masse des Adsorptive

das O,35fache der Masse des Adsorbens erreicht, Beirn System Pyren/Aktivkohle

wird dieses Verhattnls mil 0,43 sopar noch uberschritten.

lr<i!>---,--,-----,;;>r--,--;,!j---,---,------,_--,
I I 1 I I I !/'I I 1 I I I I I
I I 1 I I I I I
I I I I I I I I
I I 1 r I I I I

0.8 ----r-----..t. -----1-.

1

-----r- --t----r---:r-----r-----
.. I 1 I I 1/1 !

II : -M 1 ~ J i i 1 : I
8 0.6 ----T-7--'r-----T-----r- ---l---~- r-----1------r-----
- 1 t I I I I I
U I r 1 I I I I I

0.4 . ----+-- --+-----+-----+ ---1------+------I------}-----
1 I I I I I I
I I I I I I I
I I I I i

I I' : : 1 10 ROK, m'.DS~109 '~ I0.2 ...L J..._____ _ 'Q AkiJ.vkohle, mADS - 10 g _
.. : J _ I : !J. Mole,kulo,lsieb lOA,mADS;;: 20 g

r I 1 0 PYfolysaKols, mADS =10 9 I
I I

1 r I I I I r I

0 0 50 100 150 200 250 300 350 400 4.50
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Abbildun!l 31: Durchbruchskurven von Pyren an Aktlvkohle, Herdofenkoks,
Molekuiarsleb 10A und Pyrolysekoks
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Tabelle 16: Ergebnisse der Adsorplionsuntersuchungen mit pyren

Adsorbens Co mAds hAds to Is Xc Xs '1

[mg/m3] [g] [em] [h] [h] [mg/g] [mg/g]

HOK 58 10 3,1 48,0 132,0 88,2 122,8 0,56 ~

~
Aktivkohle 82 10 3,3 182,0 238,0 370,1 426,8 0,88

MS ioA 54 20 5,0 ~" " 388,0 54,1 199,; 0,27O;:il,U

Pyrolysekoks 94 10 4,9 3,0 13,0 6,9 18,5 0,37 ,
~

In diesem Abschnitt erfolgt eine zusammsnfassende Darsteflung der Adsorptions­

untersuchungen an Herdofenkoks, Tabella 17 zeigt die Ergebnisse der Adsorption

von Biphenyl, Acenaphthylen, Hexachlorbenzol und 2,4,8-Trichlordibenzofuran. Die

Durchbruchskurvsn sind in den Abbildungen 32-35 aufgefOhrt. Mil Hexachlorbenzol

wurde nur ein Versuch durehgefilhrt, weil sich aufgrund des niedrigen Dampfdruckes

keine wesentllch hoheren Adsorptivkonzentrationen unter den Vereuchsbedinqun­

gen einstellen Iiel:\en. Die synthetisierte Menge von ca. 4 9 2,4,S-TriCDF reichte Ie­

diglich fUr einsn Adsorptionsversuch aus, In Abbildung 36 sind die Adsorptionsiso­

thermen der eingesetzten Adsorptive an HOK im Konzentratlonsberelch bis 500

mg/m3darpestellt. Die gezeigten Adsorptlonsisothermen zeichnen sich dadurch aus,

da13. berelts im Bereich niedriger Adsorptivkonzentratlonen hohe Beladungen er­

relent werden, Unterelnander welsen aile lsothermen einen nahezu parallelen Ver­

lauf zur Abszisse auf. Ein derartiges Adsorptionsverhalten ist besonders be! der

Rauchgasreinigung vorteilhaft, de hier die Konzentrationen des zu adsorbierenden

Schadstoffes irn Rauchgas sehr gering sind (ng - ~g/m3)

TabeH~ 17: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchunpen von Biphenyl, Acenaphthylen,
Hexachlorbenzot wid 2.4.8 8 Trichlordibenzofuran an Herootenkoks

UU In . ~-

I
--

I
-,-

I
"",,- I

, ..........
I

-. ....... I , ,

fJ

I I I
Biphenyl 120 20 6,2 32,0 60,0 , 47,5

I
71,2

I
0,67

iBiphenyl 339 20 I 6,2 I 11.0 24,0 I 46,2 72,2 0.64

I,
I 'I

Acenaphthylen 38 20 6,2 88,0 144,0
!

41,1

I
56,0 I 0,73 iAeenaphthylen 89 20 6,2 34,0 76,0 37,5 58,6 0,64

"I Aeenaphthylen 468 20 6,2 8,0 16,0 46,3 69,7 0,66 r.
I

Hexaehlorbenzol 52 10 3,1 40,0 104,0 51,4 98,2 0,52
I

2,4,8-TriCDF 252 10 3,1 7,5 25,5 46,4 93,7 0.49 I
i

i Adsorptiv I Co
mAW hAds to Is IXc Xs '1

[mg/m3] [g] [em] [h] [h] i [mg/g] [mg/g]

Ii Biohenvl I 62 ?n , R., >:;711 I iflO n I A~ " 66 A n ~~
u
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Abbilt!!mg 33: Durchbruchskurven von Biphenyl an Herdofenkoks

Abbiiciung 34:
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purcnbrucnskurven von Acenaphthylen an Herdofenkoks
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AbbHdung 37: Adsorptlonsisothermen von orqanlschen Schadstoffen an Hardofenkoks
(Stoffmengen-bezogene 8eladung In Abhiingigkei! von der Konzentration)
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Es kann vermutet werden, daB zu niedrigeren Konzentrationen hin « 50 mgim3) die

lsotherrnen zunachst leicht und dann bei niedrigsten Konzentratlonen steil abfallen,

Der so erhaltene Kurvenverlauf lieBe sich durch eine Isotherme beschreiben, die

eus zwei Gliedern zusarnrnenpesetzt ist: bei niedrigsten Konzentrationen durch €line

Henry-lsotherme mit grof?>er Steigung, die bel hoheren Konzentrationen sprungartig

in elne Sattigungsisotherme Obergehl. Die hohen Beladungen bei einer Ternperatur
von 120°C sind auf die Wirkung starker molekularer Bindungskrafte zwischen den

Adsorptlven aus der Klasse der aromatlschen Kohlenwasserstoffe und Herdofsnkeks

zuruckzufuhren.

Wie aus den lsothermen in Abbildung 36 ersichtlich, steigen die Massen-bezopenen

Adsorptionskapazitaten (mgig) mit zunehmender MolekOlgrof?>e an. Aus der Stoff­

rnenqen-bezoqenen (Ilmol/g) Darstellung in Abbildung 37 geht aber hervor, dar..

beirn Pyren ein Beladungsmaximum erreicht wird. Die mit Hexachlorbenzol und

2,4,8-Trichlordibenzofuran erzlelten Beladungen liegen bei dieser Form der Darstel­

lung sogar unter denen von Biphenyl und Naphthalin. Dleses Verhalten deutet da­

rauf hin, dar.. bei grof?>eren Molekulen auch ein sterischer Effekt zu berOcksichtigen

ist (ahnlich wie bel den Molekularsieben), so dar.. diese nicht rnehr in die Mlkroporen

« 10A) eindringen konnen, die eln GroBteil der Adsorptlonsflache ausmachen

Untersuchungen von Frarnbach 1901 zeigen, dar.. mit allphatlschen Schadstoffen im

Vergleich zu arornatischen nlcht so hohe Beladungen errelcht werden, weil hier die

Wechselwirkungskrafte scnwacher sind. Das geht aus den Mer..werten in Tabelle 18

hervor, die nach dynarnischer Beiadung bel einer Adsorptionstemperatur von 20·C

an Hardofenkoks erzielt wurden.

Tabelle 18: Ergebnisse dynarnlscher Adsorptlonsuntersuchunpen von Ethanoi, Fonnaldehyd,
Toluoi, Styroi und Ohlorbenzol an HOK bel einer Adsorptlonsternperatur von 20'C /90/.

202,71126

5372Chlorbanzol

Adsorptiv IColXsI
[mglm3j [mglg] I

Toiuoi 1075 115,0 II

Toluol 10574 136,0 ~
! I "
~

Styrol
I

13 69,8 ~II II
Styrol I 122 76,1 II
Styrol I 462 85,4 i

I
Styrol 968 88,2

I, Chlorbenzol 23 69,2

II Chlorbenzol 203 98,5 I
!Chlorbenzol 614 143,5 I

I'I Chlorbenzol

II

I
i
II
I
Ii
II
Ii

Formaldehyd 22 0,8

Formaldehyd 81 3,3

Formaldehyd 147 4,5

Formaldehyd 553 22,7

Toluol 12 71,0

Toluol 107 87,0

Toluol 520 112,0

I Adsorptiv Co Xs
[mglm3j [mglgj

Ethanol 20 4,0

Ethanol 191 14,6

11

Ethanol 486 20,0

!I Ethanol 1004 27,0
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3.9.8 Vergleien von Adsorbentlen zur Rauchgasreinigung

1200

-n­
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200 400 500 800 1000
spezifische Oberflache nach BET [m 2/gJ

500r-------;----,------;----.,..-----c-----,
I

I Aktlvl::oh!$
I

~
a Dfbenzcfuran I

400 - 0 Phenanthren --,~----__-_-"r_--_-----t,---------}-
'\l Pyren
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Abbildlll1g 38: AbMngigkeil der Belaclung von der speziflschen Oberflache ( BET)
kohlenstoffhaltiger Adsorbentien

In den Adscrptionsversuchen wurden drei kohtenstoffbaltiqe Adsorbentien einge­

setzt, die sich im wesentllchen in ihren spezifischen Oberflachen unterschelden, Die

Aktivkohle besitzt die grol'1te Oberflache mit 1125 gefolgl von HOK mit 295 und Py­

roiysekoks mit 63 m2/g. Anhand der Abbildung 38 zeigen die Ergebnisse der Unter­

suchungen, dar.. unter identischen Versuchsbedinpunqen ein linearer Zusamrnen­

hang zwischen der BET-Oberfiache und der erzlelten Gleichgewichtsbeladung bel

verschiedenen Adsorptiven besteht,

Beispielsweise ben6tigl das Pyren-Molekul naeh /91/ einen Platzbedarf von 90 Az.
Unter der Vcrstellung, dai~ Pyren mit semen arornatlschen Ringen parallel zur Ober­

flache angeiagert wird, kann man sus der Anzahl der adsorbierten Pyren-Molekule,

die man aus der gemessenen Gleichgewichlsbeladung berschnen kann, diebene­

ligte Adsorbensoberfiache nach Gleichung (13) berechnen:

Xs
A =B·_·NA

M
(13)

A =
B =
Xs =
M =
NA =

spezifische Oberflachs in m2.g.j

Platzbedarf des Molekuls in m2 (90·10-20 fOr Pyren)
Gleichgewichtsbeladung in g.g-1
Molekulargewicht in g·moi·1 (202 fur Pyren)
Avoqadro-Konstante 6.022·1 023·mol-1
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Tabelle 19: Berechnung der spezlfischen oberrlache A bel der Adsorption Pyrens an Aktlvkohle,
Herdotenkoks und Pyrolysekoks (Vergleich mit der spezitlschen obertlacne nach BET)

i Adsorbsns Xs BET A U
i

~ [g.g.'] [m2.g.' ] [m2.g.' ]

~ Aktivkohie 0,427 1125 1146
I

Herdotenkoks 0,123

I
295 323

Pyrolysekoks 0,019 63 50

Der fOr Aktlvkohle, HOK und Pyrolysekoks berechnets spezifischs Flachenbedarf
des adsorbierten Pyrens stlrnrnt recht gut mit der nach dar BET-Methode ermittelten
spezifischen Obsrflache uberem (Tabslle 19); d.h. die Belegung der Adsorbens­

oberflache scheint bel Pyren ahnlich zu sein wie bel Stickstoff,

Wle die hohen Schadstoffbeladungen an Molekularsieb 10A zeigen, sind die Z80­

lithlschen Materlallerr, die hauptsachllch zur Adsorption von polarsn Verbindungen

eingeselzt warden, such zur Adsorption von aromatischen Kohlenwasserstoffen ge­

eignel. Voraussstzunq ist allerdings, da~ der kritische Mclekuldurchmesser der
Schadstcffe unterhalb des Porendurchrnessers lieg!. Aus den Untersuchungen geht

hervor, da~ berelts Benzol mit einem kritlschen Durchmesssr von 6,7A/41/ an Mole­

kularsieb sA nlcht rnebr adsorbiert wird; an Molekularsieb 10A dagegen erfolgl eine

schwacha Adsorption. Aufgrund seines pclaren Charakters wird Toluol besonders

gut an Molekularsieb 10A adsorbiert, Bei der Adsorption der gr6~eren Molekule

Naphthalln, Phenanthren, Dlbenzofuran und Pyren steigt zwar die Beladung an Mo­

lekularsieb 10A an, [edoch wird die Adsorptionskinetik (flache Durchbruchskurven,

fruher Durchbruch) zunehmend schlechter; wahrscheinlich werden wesentlich gros­

sere MolekOle als Pyren nicht mehr adsorblert,

Von allen untersuchten Adsorbentlen weisen die Adsorberharze fOr die untersuchten

Adsorptive die geringste Adsorptionsfahigkeit aus, Betrachtet man aber die erreich­

ten Beladungen von 2 - 18 mgfg Adsorbsns bel einer Temperatur von 120°C, so ist

verstandllch, daf1 dlese Adsorbentien in der Probenahrnetechnlk zur Messung von

PAKs, PCDDs und PCDFs in Abgasen von Feusrungsanlaqen elnqssetzt werden:

dort liegen die Schadstoffkonzentrationert auch sehr viel nledriger als bel den elge­
nen Untersuchungen. GegenOber Aktivkohlen besitzen Adsorberharze bel der Pro­

benahrne den Vorteil, da~ die adsorclerten Schadstoffe bei der Probsnaufbereltunq

vollstandig extraktiv zuruckcewcnnen werden; bel kohlenstoffhaltiqen Adsorbentien

treten dagegen aufgrund von irreverslbler Adsorption Minderbefunde auf (S.4.1.t).
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Bei den Adsorptionsuntersuchungen lst der EinfluB von Wasser nicht untersucht
worden. Bei den hydrophoben kohlenstoffhaltiqen Adsorbentien werden sich die
Adsorptionseiqenschaften auch bei hohen WasserdampfdrOeken nlcht wesentlieh
andern /67/. Dies gill nicht fOr die hydrophilen Molekularsiebe, die in feuchter Luft
bevorzugt Wasser adsorbieren.

Der Vergieich dsr Adsorptlonselgenschatten verschiedener typlscher Adsorbentien
zeigt, daB fOr die Rauehgasreinigung zur Abseheidung orpanischer Steffe (PAKs,
peDDs, PCDFs u, a) nur kohlensteffhaltige Adsorbentlen in Frage kornmen, Aus
den eigenen Untersuchungen geh! hervor, dar., der bereits gror.,teehniseh in der
Rauehgasreinigung eingssetzte Herdofenkoks besonders geeignet lst, Zwar konnen
mit Aktlvkohlen (greBere Oberflache) grof.!,ere Schadstoffbaladunqen erzielt warden,
jedoch ist der wesentlich hohere Preis zu beruckslchtlqen. Zu beachten ist auch,
daB die adsorptive Rauehgasreinigung ein Multi-Funktionsverfahren lst, wo neben
organische auch anorganlsche Schadstotte abzuscheiden sind. Wegen der deutlich
hoheren Basizitat der Ascheanteile in HOK gegenOber herkomrnlichen Aktivkohlen
werden besonders gut saure Rauchqasbestancteile wie Hel, HF und 802
chemisorbiert, d. h. unter Salzbildung auf den HOK fixlert.
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4. Untersuchungen zum Desorptionsverhalten beladener Adsorbsntlen

4.1 Vortlntersuch!.mgen

Wie in Abschnitt 3 beschrieben sind vsrschledene Adsorbentien mit ausqewahlten

Schadstoffen dynamisch bls zurn Gleichgewichtszustand beladen worden. Um zu­

satzliche tnformationen uber den Adsorbatzustand zu erhalten, erfclgte im AnschluB

daran die Desorption bzw. Regeneration des Adsorbens, Unter Regeneration be­

zelchnet man den Prozels, durch den die adsorbierten Schadstoffe von einem bela­

denen Adsorptionsmittel entfernt werden, so dar.. das Adsorbens erneut zur Adsorp­

tion eingeselzt werden kann, Prlnzipiell werden drei Verfahren angewendet, die in

141,1111 ausfUhriieh beschrieben sind:

Ternperaturwechselverfahren

DruckwechssIverfahren

Verdrangungsdesorption

Nach Pratsch 1681 erhalt man berelts elne erste Aussage uber die Desorptionseiqen­

schaften eines Aosorbens-Adeorptlv-Systems dadurch, dar.. nach der Aufnahrne

einer Durchbruchskurve der Adsorber so lange mit reinem Tragergas gleicher Stro­

mungsgeschwindigkeit und Ternperatur durchstrornt wird, bls er annahernd voll­

standig desorbiert ist. Exemplarisch wurde dies am System Herdotenkoks/Phen­

anthren durehgefUhrt. In Abbildunq 39 sind die Adsorptions- und Descrptionsdurch­

bruchskurven dargestsllt, die bei elner Ternperatur von 120°C und einer Lserrohrqe­

schwindigkeit von 0,1 m/s aufgenommen wurden.
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Abbiidung 39: Adsorptions- und Desorptlcns-Durchbruchskurve am System HOKIPhenanthren
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013 die Desorption die Umkehrung der Adsorption ist, erwartet man zunachst einen

spiegelbildlichen Verlauf. Wie das Beispiel aber zeigt, verlautt die Desorption we­

sentlich langsamer und lst erst bei der dreifachen Adsorptionszelt abgeschlcssen.
Dieses Verhalten ist im wesentlichen auf die Sattigungsisotherme und die starke

Wechselwirkung zwischen Adsorptlv und Adsorbens zurOckzufOhren. Dagegen beo­

bachtete Potts 11471 in vergleichbaren Untersuchungen am System Molekularsieb

SA/Ethan, '.'10 keine hohen Bindungskrafte wirken und elne lineare lsotherme vor­

liegt, da~ Adsorptions- und Desorptionsverlaufs nahezu spiegelbildlich sind. Schad!

/651 zeigte ebenfatls, da~ die lsothermentorm ausschlaggebend ist; gekrummte, d. h.

fOr die Adsorption gOnstige lsotherrnsntypen, bssitzen fOr die Desorption elnen un­

gunstigen Verlauf. Daher sind mit dsr 5pOlgasdesorption nur sehr langsarne Belad­

ungsanderungen moglich; nur bei schwaeher gebundenen Adsorptionssystemen ist

dieses Descrptionsverfahren praktikabet. Hohe Desorptionsgrade in relativ kurzer

Zeit sind nur durch thsrmlsche Desorption, d. h. bei erhohtsn Ternpsraturen moglich.

Diese Untersuchungen konnten nicht in der fOr die Adsorption konzipierten Laboran­

lage durchgefOhrl werden, weil die Therrnostatisierung des Adsorbers kelne Tempe­

raturen > 200°C zullers. Aus diesem Grunde wurde das Desorptionsverhalten von

PAKs-beladenen Adsorbentlen mit Hilfe einer Thermowaege untersucht; diese Un­

tersuchungen werden lrn folgenden Kapitel beschrieben.

4.2.1 EinfUhrung

Die thermische Analyse umfa~t eine Vielzahl von Verfahren zur Messung von Stoff­

eigenschaften oder deren Anderung in Abhangigkeil von der Temperafur und auch

von der Zeit. Zu den wlchtlqsten Verfabren gehoren die Therrnoqravimetrie (TG) und

die Differenz-Thermo-Analyse (UTA). Grundlagan, Verfahren und Anwendungsbei­

splele werden ausfuhrtich in /1481 abgehandelt.

In der vorliegenden Arbeit wurde zur Untersuchung des Desorptlonsverhaltens be­

!adener Adsorbentlsn die Thermogravimetrie herangezoqen. Bei der Thermogravi­

metrie wi,d die Gewichtsanderunq der Probe und die zeitliche Anderung des Ge­

wichts (DTG-Signal) wahrend des vorgegebenen Temperatur-Zelt-Propramms in

elner.deflnlsrten Atmosphars gemessen. Nachteilig an der Methode lst, dar.. nieht

die kornplexen Vorgange bei der therrnischen Behandiung beladener Adsorbentien

erfafst werden konnen. 50 ist z, B. aus der Llteratur /101,1061 bekannt, dar.. PAKs

bel erhohten Ternperaturen zu Polyrnertsation und Zersetzunq neigen, so dar.. die

resultierende Gewlchtsanderunq belrn Autheizen dar Probe nicht eindautig der

Desorption von unzersetztem oder zersetztern PAK zuzuordnen ist, Zur Abhilfe die-
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ses Problems bsdlent man sich heutzutage soqenannter sirnultaner Methoden, d. h.

man kombiniert die Thermowaage mit einem zusatzlichen Me~gerat. welches wei­

tere lntormatlonen Iiefert. So stellt die Thermogravimetrie gekoppelt mit einern Mas­

senspektrorneter ein ausqszeichnetes System zur Untersuchung der Desorption von

organischen und anorganischen Schadstoffen an festen Sorptionsmatertalien dar.

Von der Waage wird die Anderung des Gewichts registriert und stmulten erfolgt die

rnassertspektrometrlsche ldentitlkation der desorblerten Komponenten. Aus dam

aufgenommenen Desorptlonsspektrurn lassen sich dann bel nicht-isothermer
Reaktionsfuhrunq die kinetischen Gr6l'1en (Aktivierungsenergie, Frequenzfaktor und
Reaktionsordnung) ermitteln /149/.

Mit dieser Geratakombination untersuchte Seewald 11131 das Desorptionsverhalten

phenol-beladener und Horner Ii 151 das von tri- und tetrachlorethylen-beladener Ak­

tlvkohlen. Seewald stellte fest. da~ neben Phenol. da~ im Ternperaturbereich zwi­

schen 100 end 200°C desorblert wird, zwei weitere Komponenten (Oxydiphsnylether
und Dibenzofuran), die durch katalytischs Reaktlcn von adsorbiertern Phenol auf der

Aktivkohleoberflache entstanden sind, bei hcheren Ternperaturen desorbiert wer­

den. Weiterhin beobachtet er, dal3 die Desorption unvcllstandiq ist, so da~ elne

Restbsladunq auf dem Adsorbens zuruckbleibt, wcdurch dessen Adsorptionskapa­

zitat verringert wird. Untersuchungen von Horner zeigen. da~ leichttluchtige Verbin­

dungen wie Tri- und Tetrachlorethylen schon bei Tempsraturen unter 400·C im

wesentlichen unzersetzt von der Aktivkohle desorbleren. Eine gewisse Sorptivzer­
setzunq wird allerdinqs auch beobachtet, Die cabet entstehenden Produkte desor­

bieren ebenfalls noch unterhalb 400°C.

4.2.2 Versl.lchsbedingungel'l

Die Desorptionsuntersuchunqen wurcen mit einem Thermoanalysenqeret (Netzsch

STA 409) mit Kompensetionswaaqe und Datenverarbeitunqseinhelt durchgefUhrt.

Das Geral erlaubt die sirnultane TG- und DTA-Messung. Fur die Interpretation der

versuchssrgebntsse wurden nur die TG-Messungen herangezogen. Bei der Ver-

suchsdurchfuhrung wurden stwa 70 mg beladenes Sorptionsrnaterial in' einem

Probentraqer aLifgegeben und das System ca. 20 min. mil Stickstoff gespOlt. Proben­

tragerund Probentiegel bestehen aus Aluminiumoxid. Anschllersend erfolgte eine

lineare Aufheizung mit elner Autheizrate von S·C/min und einer Endtemperatur von

1OOO°C.Bei den quasi-isothermen Versuchen wurde mit 5°C/min auf 320, 420 und

520·C srhltzt und anschllersend.isotherm gehalten. Der Stickstoffdurchsatz betrug

20 ml/min.
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4.2.3 Ergebnisse unci DisKussion

Die bel den Desorplionsuntersuchungen eingesetzlen Adsorbentien wurden zuvor

unler definierlen Bedingungen (Kap. 3) mil ausgewahlten Adsorptlven dynamisch in

der Gasphase beladen. In den Abbildungen 40 - 42 sind die Thermoqrarnme van

PAKs-beladenem Herdcfenkoks, Aklivkohle und Molekularsieb 10A, die unler pyre­

lytischen Bedingungen aufgenommen wurden, dargesleili. Zurn Vergleich wurden

euch die unbeladenen Adsorbentien thermisch behancelt,

Aus Abbildung 40 ist zu entnehmen, dar:!. Herdcfenkoks bel etwa 160·C enlgas! und

bei 600·C ein Gewichtsverlust von 2,5 % zu verzeichnen ist, der bei weilerer Stei­

gerung der Ternperatur zunirnrnt und bei 1000·C etwa 9 % betraqt, Die Aktivkohle

(Abbildung 41) lst dagegen bls 600·C therrnisch stabll, Beim Moiekularsieb 10A,

welches zuvor wie alia anderen Sorbentien bei 120·C auspehelzt wurde, zeig! sich
ein eigenartiges Verhalten. Berelts bel 130·C beginn! eine starke Gewichtsab­
nahrne, die wahrscheinlich auf die Desorption van Kristallwasser zuruckzufuhren lst,

welches erst bel erhohtsn Ternperaturen va/lslandig freigesetzl wird.

Aus den Thermopramrnen ist zu entnehmen, dar.. die Desorption der PAKs bei etwa

200·C beginnl und bei 600·C abgesehlossen ist, Zu hoheren Ternperaturen hin

zeiqen die Kurven nach Durchlaufen eines Wendepunkls bei etwa 650·C einen

nochmaligen Gewichtsveriust, der bei den kohlenstoffhaltiqen Adsorbentien auf CO2­

bzw, CO-Verius! zuruckzufuhrsn lst, Betrachtet man die prozentualen Beladungsn

[(g Adsorpliv! 9 Adsorbal)'100] der untersuchten Adsorbens-/Adsorptiv-Systeme, die

in den zugehOrigen Legenden in Klarnmarn aufgefOhrt sind, so ist aus den Abbildun­

gen zu entnehrnen, dar.. der Gewichtsverlust nach der therrnischen Desorption ge­

ringer als die anfangliche Beladung ist,

Wie bsreits erwahnt, kondensleren PAKs bei hohsren Tempsraturen (> 300·C) zu

grei.ieren Melakalen bis hln zur vollslandigen Verkohlung 1150,1511, so daB die

Reaktionsprodukte aufgrund der hohen 8indungskrafle auch bel hoheren Tempera­

turen (> 700·C) nicht rnehr desorbiert werden. Beim Molekularsieb 10A kann man

sich segar vorsteiien; daB aufgrund der Polymerisetion die Porenoffnungen verstcpft

werden una dadurch die Frelsetzung von unzersetztem PAK behindert wird. Bel der­

artigen Vorgangen, die zu elner irreversiblen Restbeladung fOhren, kann die ur­
sprungliche Adsorptlonsfahlgkelt der Sorptionsrnateriallen nur durch €line chemische

Behandlung wiedererlangl werden. Haufig fOhrl die Behandlung unter reaktivieren­

den Bedingungen, z, B. mit Wasserdampf bel 700 - SOO·C, zurn Erfcig. Dabei wird

die Substanz, die die Oberflache blcckierl, zunachst vollslandig verkohlt undan­

schlier..end sslekliv vergasl/153, 154/.
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Vergleieht man die Desorptionskurvsn von Biphenyl und Acenaphthylen an HOK,

erkennt man deutlieh, dal'.l trotz gleieher Adsorptivbeladung am System HOKlAee­

naphthylen eine grol'.lere Restbeladung zuruckbleibt, Beim Aeenaphthylen handelt

es sich urn einen besonders reaktiven PAK-Vertreter, dessen komplexe thermische

Zerselzung ausfuhrlich in /154/ beschrieben ist, Die Polyrnerisation findet bereits bel

niedrigen Temperaturen nach Oberschreiten des Schmelzpunktes statt und fOhrt
daher im Vergieich zu Biphenyl zu einem grol'.leren irreverslblen gebundenen Anteil.

mteressant lst auch der Vergleieh zwischen Phenanthren una Dlbenzofuran: letzte­

res wira von allen Scrptlonsrnaterlalisn deutlieh besser desorbiert, De as sich beim

Dibenzofuran aufgrund der zusatzlichen Sauerstoffbrucke urn keinen typischen PAK­

Vertreter handett, ist offensichtlich die Polyrnerisation nicht die dornlnierende Reak­

tion bel der thermischen Behandlung. Moglieherweise kann auch sine Zerselzung

des Dibenzofurans durch homolytischs Spaltung der Etherbindung und Freiselzung

der relativ flOchtigen Bruchstucke fOr die nahezu vcllstandlge Desorption verantwort­
Ilch sein.

Aus den Abbildungen 40 - 42 lst zu entnehmen, dal'.l zur Desorption der PAKs Tem­

peraturan von etwa 600°C genOgen. Bei hohsren Ternperaturen findet insbesondere

bel den kohlenstoffhalligen Adsorbentien elne Sehadigung des Kohlenstoffgerustes

start, welches die Adsorptionseigenschatten fur einen nochmaligen Einsatz mlndert,

Bel den Desorptionsuntersuchungen interessierte daher auch das Desorptionsver­
halten der PAKs bel isothermer VersuchsdurchfOhrung. in Abbildung 43 sind die

Beladungsverlaufe nach quasl-lsothermer Desorption von Dibenzofuran an Herd­

ofenkoks, Aktivkohle una Molekularsteb 10A bel 320, 420 und 520°C darpestellt.

Aile anderen Adsorbens/Adsorptlv-Systerne zeigen eln gleiehsinniges Verhalten, so

dar.. zur Veranschaulichung nur die mit Dibenzofuran als Adsorptiv herangezogen

worden sind. Man erkennt deutllch, dar.. zu hoheren Ternperaturen hin die Gewichts­

verluste pro Zeiteinheit gror..er werden. lrn nledrigen Temperaturbereich (320°C)

werden noch sehrlange Desorptionszeiten benotigt. Dagegen entrumrnt man dern

stufentormigen Verlauf der Desorptionskurven bel 520°C, dar.. die Desorption von

Dibenzofuran innerhalb der Versuchszeit von 210 min abgesch!ossen ist,

Die hier vorgelegten Ergebnisse der Thermogravimetrischen Analyse sind nur zu

lnterpretieren, wenn welters Untersuchungen durehgefOhrt werden. So kann z. B.

eine sirnultane massenspektrcskoplsche Analyse tlefere Einblicke in das Reaktions­

gesehehen geben.
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5. Untersuchungen z!.!r thermlschen 5tabmUit an Herdofenkoks
adsorblerter organtscher Verblndungen

Herdofsnkoks (HOK) aus Braunkohle wird zur Rauchgasnaehreinigung zukCmftig bel

MQliverbrennungsanlagen (MVA) im wachsendsm Mar..e eingesetzt. Damit kann die

nahezu vollstandige Abscheidunq der Sehadgase 502, Hei, HF, HSr, H2S und NH3

ebenso wie der gasformigen und partlkelqebundenen Schwermstalle erzlelt werden.

Zunshmend wird aber auch das sehr gute Abscheldeverrnogen des HOK fOr orpanl­

sche Verbindungen, wie eromansche Kohlenwasserstoffe, polycyclische aromatlsche

Kohlenwasserstoffe (PAKs), polychlorierte Benzots und Aiiphate, polychlorierte

Phenole (PCPs) und fOr polychlorierte Dibenzodioxine (PCDDs) und Dibenzofurane

(PCDFs) zur Anwendung von HOK fuhren, Dabei stellt sich die Frage mach wslehen

Meehanismen die organisehen Verbindungen abgeschleden werden, und wie sich

die abgeschledenen Kornponenten auf HOK bei erhohten Ternperaturen unter

Rauchqasbedinpungen verhalten, Bel kohlenstoffhaltlgen Adscrptlonsmaterlalien
besteht namlich die Gefahr der Entstehunq sines Glimmbrendes. So konnte unter

ungQnstigsten Bedingungen eine Freisetzunq von Schadstofferr, die adsorptiv auf

dem Koks gebunden sind, an die Umgebung erfolqsn.

Gegenstand der hier durchzufuhrenden Untersuchungen ist daher die Ermitllung der

Adsorptions-, vor allern aber der Descrptionscharakteristika organischer Schadstoffe

unter slrnulierten Bedingungen von Normatbetrieb unci Betriebsstorungen, lrn fol­

genden sol/ der Untersuehungsgegenstand kurz beschrieben werdsn;

t. Es lst eine Apparatur zu konzipieren, in der Herdofenkoks bei einer Ternperatur

von 100·C bzw, 150·C mit organischen Schadstoffen beiegt wird. Als Tragergas

dient ein MVA-Rauehgassimulat der Zusammensetzung i i VoL-% 02, 12 Vol.-%

C02, 25 Vol. -% H20, Rest N2, Leerrohrgesehwindigkeit '" 0, i m-s-t,
2. Ansehlief3enderfolgt dieCharakterisierung der mil Schadstoff dotierten HOK­

Proben.

3. Weiternin .lst -eine l.aborapparatur zu erstellen, in der Koksproben unter

praxisnahen Bedingungen thermisch bshandelt werden. Der Einflu~ der

Tragergaszusammensetzung, Stromungsgesenwindigkeit, Verweilzelt undder

Tempsratur auf die Desorptionscharakteristlk ist zu untersuchen.

4. Schlief3lich lst das Desorptionsverhalten von PCDDs- und PCDFs-beladenen

HOK-Proben aus unterschled'ichen MVA-Aniagen zu untersuchen,

In den Versuehen lst ein Referenz-Herdofenkoks der Fa. Rheinbraun eingesetzt

worden, der wie folgt (Tabella 20) spezlflzlert ist,
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Tabetle 20: Anatysenerpebnlsse des Reterenzkokses

wi waf

Wassergehall 0,2
i Aschegehan 9,1 9,1

Reinkoks 90,7 90,9 100,0

FIOchtige Bsstandtelle 2,4 2,4 2,6

c-sx 88,3 88,6 97,4

Kohlensloff 89,7 90,0 98,9

Wassersloff 0,3 0,3 0,3

Stickstoff

I
0,2 0,2 A A

u,~

Schwefel (Gesarnt) 0,6 0,6

Chlor I 0,1 0,1

BET-Oberflache [m2g-1J 297,0

RF-Analyse Asche

5102 7,2

1"0203 24,4

AI203 2,5

CaO 37,5

IIMgO 8,7

I Na20 1,2 ,
I K20 0,3

503 17,4

MnO 0,7

BaO 0,2

~Ti02 0,3

P20S ! < 0,5 ,
Ci < 0,5 ~
Summa 100,4 I

aile Anqaben in Gewichtsprozent
wf '" wasserfrei
waf::.:::: wasser- una Aschefrei

Aus der Vielzahl der irn Rauchgas vorkomrnenden, oder berelts identitlzlerten orga­

nischen Verbindungen wurden als Modellsubstanzen einige Vertreter der toxiko­

logisch wichtigsten Substanzklassen der pctyaromatischen Kohlenwasserstofte
(PAKs), potychlorierten Dlbenzoturane (PCDFs), polychlorierten Dibenzodioxine

(PCDDs) und aul1erdem Hexachlorbenzol (HCB) ausqewahlt. Auswahlkriterienfur

die genannten Verbindungen (T~belle21,Abbildung 44) warerr

Vorkomrnen im Rauchqas

die HafJdhabung erlelchtemde relativ geringe Toxizitat
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Tabella 21: Verzelchnls der eingesetzten organischen Schadstoffe, wichtige Eigenschaften,
Abkurzunaen

Eingesetzte substanaen
schmetepunkt Siedepunk! MG

AbkOrzuns[0G] [0G] [s·mol-' ]

Acenaphthylen 89 270 152 ACE

Acenaphthen 94 279 154 A

Fluoren 114
,

293 166 F

iPhenanthren 97 338 177 PHE

I Flumanthen 110 383 202 FLU
~ I ~

~ Pyren 157 393 202 PHE

IBenzo(e)pyren 177 493 252 BeP

Benzo(a)anthraeen 158 437 228 BeA

i Indeno(1,2,3-ed)pyren . 524 276 IND

Hexachlorbenzol 230 322 284 HCB

2,4,8-Trichlordibenzofuran 154 393 272 2,4,8-TriCDF

1,2,3,4-Tetrachlordibenzodioxin 189 419 322 1,2,3,4-TetraCDD

& I& Gc=CJ I
I I, / , / ' /

I Acenaphthylen Acsnaphthen Fluoren

/,
I09 05) &9 I~

, / / , , /

U Phenanthren Fluoranthen Pyren n
~

h

i i
II

Benzo(a)anthracen 8enzo(e)pyren Indenop ,2,3-ed)pyren II

I'
II

Ci Ci ICIJ¢(I
CI~CI

CXO:y:CiI I I
, 0 / "

CI CI o Ci
/

CI
CI

CI
IIHexachlorbenzol 2,4,8-Trichlcrdibenzofuran 1,2,3,4-Tetrachlordlbenzodlcxln
IT

Abbilc!lmg 44: Strukturforrne!n dareinqesetzten oraantscnen Schadstoffe
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5.2 Versuchsaniagen

5.2.1 Anlage zur dynamlsehen Beladung von HOK

Die aufgebaute Adsorptlonsapparatur ist schernatlsch in Abbildung 45 darqestellt.

Die Rauchqaskomponenten 02, C02 und N2 werden getrennten Druckqasflaschen

enmomrnen und nach Druckminderunq uber eine Mengenmel1strecke und Regeleln­
richtung (Massendurchflul1regler) geleitet, mit deran Hilfe die gewQnschten Konzen­

trationen eingestellt werden, In einem PuffergefaB werden die Strome vsreint und

uber eine beheizte Mischstrecke, bsstehend aus emern Reaktor mil Glaskugelschut­

lung, auf Adsorptionstemperatur gebracht. Anscnnetsend erfolgt die Wasserzugabe.

Aus einem Vorratsbehalter wird Wasser mit einer Mernbranpurnpe durch eine be­

hsizte Stahlkaplllare (0i =0,3 rnrn) transportlert, Ein dazwischen anpebrachtes Puf­

fergefal'.!. gewahrleislel eine kontinuiertiche Wasserdosierung.

Adsorber

r--... Abhit

KlJolwosser

Abbildung 45: Adsorptlonsapparatur zur dynamischen Beladung von HOK mit orqanlschen
Schadstoffen.
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Abllildung 4~: Fotographische Darstellung der Adsorptlonsapparatur

Nach der Wasserzugabe wird das Rauchqassirnulat erneut durch eine beheizte

Mischstrecke geleitet. Aile Leitunqen bis zurn Adsorber werden beheizt, um ein Ken­

densieren des Wassers zu vermeiden. Die Goer die gesamte Strecke angebrachten

Temperaturmefsfuhler (Pt-iOO, NiCr-Ni) ermoglichen eine kontlnulerllche Oberwach­

ung derRauchqastemperatur.

Das Raucngassimulat wird zuerst uber einen Bypass durch ein Feuchtemetsgerat

geleitet, bis die Gemlschkonzentrationen, insbesondere der Wasserdampfanteil,

sicherqestellt sind. Nach Einstellung der gewOnschten Konzentrationen wird auf den

Acsorber gesehaltet. Des Adsorberrohr (0; :::: 3 ern) mit einern Glasfritteneinsatz be­

findet sich in einern thermostatisierten Ofen,

Die Sehadstofiaufgabe erfoigt dlskontinulertich durch Einspritzen einer losung uber

ein Septum. Mit dieser Methodik wird errelcht, dal:i eine Koksmatrix mit definierter

Sehadstofimenge erhalten wird. Somit ist fOr vergleiehende Desorptionsrnessungen

unter erheblieher Zeitsrsparnis ein reproduzierbares Material herstellbar.
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5.2.2 Desorptionsapparatur

Die aufgebaute Desorptionsanlaqe ist schernatisch in Abbildung 47 dargestellt. Die

Anlage besteht aus drei Hauptkornponenten; elner Gasversorgungsstation, dam

Desorptionsreaktcr mit Schadstoffauffangsystern, sowie elnern Anlagenteil zur kcnti­

nuierlichen Messung der PermanentgaseCO, C02 und 02 lrn Abgas. Das Gasver­

sorqungssystern entsprlcht dern fOr die Adsorptlonsapparafur verwendeten, Dar aus

Quarzglas bestehsnde Desorptionsreaktor (01 :: 50 mm) lst in einem Tiegslofen ein­

gebaut, dar bls 11 OO@Caufneizbarist.fvfitHHfe von Thermoefementen (NiCr-Ni), die
in Glasrchrchen eingelassen sind, wird die Mitten- und Wandtemperatur in der Koks­

schuttunq gemessen und auf einem Schreiber kontinuierlich registriert.

Das Rauchgassirnulat .wird von unten coer eine Fritte geleitet. Der mit Schadstoff

beladene Koks. wird aus einem Vorretsgefal3, zugegeben. Demit stehen zwsl Be­

triebsweisen zur Auswahl:der Koks kann in den kalten Reaktor vorgelegt und dann

auf Reaktlonstemperaturpeoracht, oder uber ein Doslervsntll in den bereits vorge­
heizten Reaktor gegeben werden. Das Rauchqas strornt dann durch aina Schad­

stoff-Falle, die aus einem mit speziell gerainiglam Adsorberharz des Typs XAD-2

oder XAD-4 gefOliten Rohr besteht, Um ein Auskondensieren des Wassers zu ver­
rneiden, wird das Rohr auf 120°C thermostatlslert. Unler Pyrolysebedingungen

(Desorption mil N2) konnen mit f10ssigem N2 gekOhlle Fallen verwendet warden,

AliLli •

Abbilchmg 47: Apparaturzur thermlschen Schadstoffdesorplion von HOK.
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Abbildung 48: FotographischeDarsteiiung der Desorptionsapparatur

FOr die on-line-Messung der Rauchqaskomponenten CO und C02 stehen kontinu­

iertich messende IR-Spektrometer zur VerfOgung. Zur 02-Messung wtrd dessen Pa­

ramapnetismus genutzt. Mit Hilfe einer Mer.lgaspumpe wird dern Abgas ein Teilstrorn

(60 I·h-l ) entnomrnen, der zuvor in emern KOhler auf elne Taupunktternpsratur von

2°C getrocknet wurde, und dann abe, eln PALL-Fi!!er zu den in Reine geschalteten

Analysatoren geleilet. Die analogen Ausgangssignaie de, Analysatoren werden von

einern Schreiber aufgezeichnet.

Verwendete Gerate:

fv;e~gaspumpe

Mef.\gasfilter (Pall)

Mef.\gaskOhler der Fa. Buhler, Ratingen

CO-inirarot-Gasanalysator der Fa. Leybold-Heraeus, K61n, MB: 0 - 1000 ppm

CO-Infrarot-Gasanalysator de, Fa. Leybolc-Heraeus, K61n, M8: 0 - 20 %

C02-lnfrarol-Gasanalysalor cer Fa.Leybold-Heraeus, K61n, MB: 0 - 20 %

02- Gasanalysator der Fa. Leybold-Heraeus, K61n, MB: 0 - 25 %

6-Kanal-Schreiber
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5.2.3 Pyroiyseapparatur

~-----"",,",-----~

SiC-Rahr-cten

KUhUaU.

-... Abgas

Abbiidullg .49: Pyrolyseapparatur

Zasatzfich zu der In Abbildung 47 dargestellten 'Desorptionsapparatur" zurthermi­
schen Desorption von 30 9 Koks wurde eine klslnere und vereinfachte "Pyrolyse­
apparatur' fur eine Koksmenge von nur etwa 7 9 gebaut. Mit dieser Apparatur (Ab­

bildung 49) sollte eln rascherer Probendurchsatz fOr Pararneterstudlen errelcht wer­

den. Sie besteht lrn wessntllchen aus elnem waagerecht angeordneten Ouarzglas­

rohr mit 20 mm lnnendurchrnesser und 500 mm Lange, das von einern SiC-Rohrofen

umrnantelt wird, Die zu pyrolyslerende HOK-Probe befindet sieh in einern Schiffchen,

das mit einer Vorschubstange in den Ofen plaziert wird. Die Temperaturkontrolle er­
folgt mit einem in eln Glasrohrchen eingelassenen Thermoelement, Die Mei:!.stelle

befindet sich unmlttslbar uber dem Probenschiffchen. Die Pyrolysegase \Nerdenin
slnsr U-fOnmigen, mit f1Qssigem N2 gekQhlten Faile aufgefangen. Die Betriebspara­

meter fUr diese Apparatur sind in Tabelle 22 aufgefOhrt.

Tabelle 22: Kenndaten der Pyrolyse

Pyrolyseternperaturen :

Praben?inwaage :

Pyrolyserohr :

KOhlfalle:

Tragergas :

RT - 900'C

133 m!·min~1

7gHOK

500 mm Langel 20 rnm Durchmesser

400 mm Langel 5 mm Durchmesser

Stickstoft (5.0)

I,
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5.3 Experimenteiler Ten

5.3.1 Reinigung der Giasgerate

Aile verwendeten Glasgerate werden vor ihrer Verwendung ins Chrom-Schwefet­

saurebad gelegl, dann mil Wasser, dest. Wasser und mil Aceton p. A. gespOIt. Die

Trocknung der Glasgerale erfolgl im Trockenschrank bei ca. 250°C. 12 Stunden vor

dern Einsatz wird die Soxhletapparatur mit ExtraklionshQlse und Glaswolle mit dern

entsprechendsn Losunpsmittel in Betrieb genommen (12 h); das Losunqsmittel wird

anschlier3end erneuert

5.3.2 Extraktion

Die Extraklion der Proben erfolgt in einer Soxhletapparatur bestehend aus Soxhlet­

extraktor (50 ml), 100 rnl-Rundkolben und ROckfiur.,kOhler. Die Probe wird in eine

vorextrahierte ExtraktionshOlse uberfuhrt und naeh Vorlage von 80 ml Losungsmittel

wird zwischen 24 und 72 hunter hohem ROckflur3 (ca. 70 Zyklen/h) extrahlert, Der

Extrakt wird im Rctationsverdarnpfer bei 75 mbar (320 mbar) und 45°C Badternpsra­

tur auf ca. 5 ml eingeengt. Nach OberfOhrung der Losung in €lin Probenqlas wird das

Losungsrnlttel in einem Stickstoffstrom bls auf das gewOnschte Endvolurnen (100 !Jl ­

1 ml) abpeblasen,

5.3.3 Reinigung der Adserberharze

Amberlite® XAD-Harze sind neutrals Polystyrol-divlnylbenzol-Copclymere, mesh

size 20-60, Porendurchmesser I spezifische Oberfiache90 A I 300 m2.g.
' (XAO-2)

bzw, 40 Ai 725 m2.g.
' (XAD-4).

Die verfOgbaren Adsorberharze XAD-2 und XAD-4 (reinst) sind fOr die direkte Ver­

wendung zu stark verunreinigt und bedurfen daher einer Vorbehandlung. Das Harz

wird zunachst rnehrrnals mit Methanol gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr trOb ist,

enschflersend in einem Soxhletextraktor wahrend mehrerer Tage mit Toluol.extra­

hiert, wobel das Extrak!ionsmitte! mshrmals erneuert wird. Der Reinigungserfolg wird

am benutztsn Extraktionsmilte! rnlttels GC/FID bzw.GC/ECD uberpruft. Des gerei­

nigte Produkt wird bel SO°C an der Luft getrockne! und in Glasflaschel1mit SchHff"

stopfen autbewahrt,
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Zur Enlfernung des bei der ITD- und ECD-Messung storenden Schwefels (breite

PeakOberlagerung) wurde dsr Extrakt mit Tetrabutylarnmonlurnhydrcgensuffat (TBA)

nach felgender Vorschrift gereinigt:

-Ansetzen der T8A-Losung:

3.39 9 TBA warden in einem 250 ml Erlenmeyerkolben vorgelegt und mit 100 ml

gereinigtem Wasser (Seralpur-Oualitat) aufgefOilt. Anschliafsend wird 3 x mit 20 ml

n-Hsxan gewaschen, wobei die organische Phase vsrwcrfen wire!. Schiiet31ich wire!

die wal:\rige L6sung mit 25 9 Natriurnsulflt gesattigt.

-Reinigung des Extrakts:
Je nach Verschrnutzunqsgrad wird 1-2 ml Extrakt mit 1 ml Isopropanol sowte 1 ml

TBA-Losung versetzt, Zur Sieherheit wird noch eine Spatelspitze Na2S03 zugege­

ben. Nach der Zugabe von 5 ml dest, H20 wird 2 min geschOttelt, zur besseren

Trennung der organischen von der war..rigen Phase wird mit 3000 mlrr" zentrifu­
giert, ein Aliquot mit internem Standard (HCB) versetzt und mit GC/MS auf Reinheit
untersucht,

Nach Desorptionsende wurden der descrblerte Koks bzw. das XAD-4 mit Toluol im

Soxhlet 24 h extrahlert, Parallel dazu erfolgte die Bestimmung des PCDD/PCDF­

Gehaltes in 109 des Ausgangsmaterials. Vor der Extraktion wurden die Proben mit

500 IJI bzw, 200IJI (5 bZ\V. 2 ng/Komponenta) elner 13C-markierten PCDD/PCDF­

Standardlosung versetzt. Diese enthalt 15 dsr 2,3,7,8-substituierten PCDD/PCDF-

tionsverdarnpfer bei 75 rnbar unci 45°C Badtsrnperatur auf ca. 1 rnl eingeeng!. Die

saulenchromatoqraphlsehe Reinigung der Extrakte erfoigte mit baslschern Alumi­

niurnoxid nach folgendem Verfahren1131/:

25 9 Alumina B-Super I werden in ca. 50 ml n-Hexan aLifgeschlammt und in elne

Glassaule (3 x 55 em) gefQii!. Anschlief.iend wird das Aluminlumoxid mlt 10 9 was­

serfrelern Natriumsulfat uberschichtet, Nach dem Vorwaschen der Saule mit 100 ml

n-Hexanerfolgtdie Probenaufqabe. Das Probengefaf.!. wird zweimal mit je ml

Toluol nachgespult, Dann wird wie folgi eluiert:

1. 80 ml Benzol,

2. 200 rnt n-Hexan/Dlchlorrnethan (98 : 2),

3. 150 mi n-Hexan/Olchlormethen (1 : 1).
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Die dritte Fraktion enthalt die PCDDs/PCDFs. Diese wlrd 1m Rotatlonsverdampter

unter Vakuumkontrolle gerade bis zur Trockne eingeengt. Nach Aufnehrnen mit

n-Hexan und OberfOhrung der Losung in ein Probenglas wird das L6sungsmitlel in

einern Stickstoffstrorn bis auf eln Endvolumen von 100 IJI abgeblasen. Die analyti­

sche Bestimmung der PCDOs/PCDFs erfolgte mit HRGC/HRMS.

Es ist der Wasser- und Aschegehalt der Proben bestirnrnt worden. In Anlehnung an

bestehende DIN-Richtlinien (DIN 3840S-E22, DIN 38414-S7) erfolgt die Elernentana­

lyse nach Verasehung und enschliejsendem HNO:J!HF-Druckaufschlu~ mit Hilfe der

Atornernisslonsspektrometrle mit induktiv gekoppeltem Plasma (AES-ICP).

In einem Porzellantiegel wird die HOK-Probe bel 110·C im Trockensehrank bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet. Nach der Trocknung erfolgt die Veraschung bei

850·C (3h). 100 mg der veraschten Probe werden im Tefloneinsatz eines Druckge­

fa~es (Bornbe) der Fa. KOrner, Rossnheim eingewogen. Nach Zugabe von 2 ml HF

(40%) und 4 ml HNOs (65%) und Verschllefsen dar Bomba wird 5 h bei 1S0·C aufge­

schlossen, Nach Abkuhlen wird 20 ml H3B03 (4%) zugegeben und erneut 2 h bei

1S0·C beharroelt. Ober Nacht wird abgekOhit und nach Zugabe von 50 ml dest,

Wasser erfolgt die Analyse am AES-ICP (Typ 3520 B der Fa. ARUFisons).

5.3.1 Gerate und Betiiebsmitle! fUr die Probenaufbereihmg und Analyse

-GC-iTD-System bestshend aus:
Gaschromatograph
Herstsller
Saule
Saulenvordruek
Probeaufpabe
Temperaturproqramm 1

Ternperaturproqrarnrn 2

Detektor
Detektor
Hersteller
Transferline
Scanbereich
Scanzeit

iSiCHROMAT i
Siemens
25 rn x 0,32 mmlD x 0,10 urn FD, HTS
62 kPa Helium
1 iJl, on column
40°C - 3 min - 5°C·min- i - 90·C - 1 min - ball. ­
180·C - 1 min - 4·C,min-1 - 280·C - 20·C·min-1 ­

300·C - 10 min
SO·C - 2 min - ball. -180·C -1 min - 4°C·min-1 ­

280·C - 20·C·min-1 -300·C -15 min
ITO 800, 270·C
ion Trap Detektor, ITO 800
Finnigan MAT
1,25 rn x 0,15 mm ID x O,25IJm FD, DB5
70 - 320 (420) Masseneinheiten
1 s pro Scan



-GC-FID bestehend aus:
Gaschromatograph
Hersteller
Saule
Saulenvordruck
Probeautgabe
Ternperaturproqrarnm 1

70

SiCHROMAT2
Siemens
25 m x 0,32 mm ID x 0,10 IJm FD, HT5
61 kPa Helium
1 IJI, on column
40°C - 3 min - 5°e·min-1 - 900e - 4°e·min-1 - 300°C
-7 min

Ternperaturprograrnm 290°C - 2,5 min - ball. -180°C - 0,5 min - 4°e·min-1 ­

300°C - 10 min
Detektor FID,300°C

Ternperaturprogramm 2

-GC-ECDAlFIDAlECDsfFIDs
Gaschrornatograph
Herstsller
SauleA
Saule B
Saulenverdruck
Probeaufgabe
Temperaturprogramm 1

Dstektor Ai +B1
Detektor A2 +B2

bestehend aus:
GC 8160
Carlo Erba mnstruments / Flsons
50 m x 0,25 mm ID x 0,25 IJm FD, CP-Sil13
50 m x 0,25 mm 10 x 0,20 IJm FO, CP-Sil 8
150 kPa Wassersloff
2 IJI, on column =1 IJI pro Saule
50°C - :3 min - 5°e·min-1 - ioooe - 8°C·min-1 - 275°C
-16 min
90°C - 3 min - 49,9°C·min-1 -1S0°C - 3°e·min-1 ­

275°C - 22 min
ECD,320°C
FID,2S0·C

Die analytische Bestlmmung der PCDDs/peDFs erfolgte mil HRGC/HRMS am

lnstttut fUr Wasserchemie der TU MQnchen mit nachfolgender Geratekomblnatlon:

Gaschrornatograph
Hersteller
Saule
Saulenvordruck
Injektortemperatur
Probeaufo..... h. ....• i U va I~c:;a,,,";;;;

Temperaturproqramm

Detektor
Herstetler
Transferfinetemperatur
I' • ~.torusanon
lonenquellentemperatur

HP 5890 Series II
Hewlett Packard.Franlcurt am Main
60 rn x 0,25 rnrn 10 x 0,10 IJm FD, DB5
160 kPa Helium
270°C
<i I ,I solitlosI ~11 .... i"" iUVV

i30·C - 2 min - 40·C·min-1 - 200"C - 10 min -
1aOC/min. - 280°C - 20 min - 20°C·min-1 - 300·C ­
s mln
Massenspektromeler VG Autospec
Fisens, Mainz
280·C
EI, 31 eV
270·C

Umwalzthermostat, Fa. BOhler, Tubingen
Rotationsverdampfer mil Vakuurnkcnstartthelter, Fa. BOehi, Goppingen
Heizpllz, Fa. Horst, Lin(je(1fels
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Laborhlttsmlttel
Soxhlet, 50 ml, 250 ml Volumen
Pasteurpipetten
Spltzbcdenglaser, kalibriert 10 mi
Extraktionshulsen, 22 x 80 mm, Fa, Schleicher &Schuell, Dassel
Glaswolle, Fa. Merck, Darmstadt
Giassaule mit Frlttenelnsatz fOr die Saulenchromatographie, Lange 55 em,
lnnenourehmesser3 ern, mit Teflonhahn, Eigenbau
Rundkolbsn (100, 250, 500 ml)

Chemlkalil,m
Acenaphthen, Relnhelt > 99 %, Fa. Schmidt, Ahrensburg
Acenaphthylsn, Reinheit > 99 %, Fa. Schmidt, Ahrensburg
Aceton, p. A., Fa. Merck, Darmstadt
Benzol, p, A., Fa. Merck, Darmstadt
Benzo(a)anthracen, Reinheit ;> 99 %, Fa.Schmidt, Ahrsnsburp
Benzo(e)pyren, Reinheit > 99 %, Fa. Schmidt, Ahrensburg
2,2'- Binaphthyl, Reinheit > 99 %, Fa. Schmidt, Ahrensburq
13Cl2-Standard-Mix EDF-8999, Fa. Promochern, Wese!
Chlorbenzolstandard, eigene Herstellung
Cyclohexan, destllliert in Glas, Fa. Burdick & Jackson (Fluka), Neu-Ulm
Dlchlormethan, desttlliert in Glas, Fa. Burdick 8. Jackson (Fluka), Neu-Ulm
Fluoranthen, Reinheit > 99 %, Fa. Schmidt, Ahrensburg
Fluoren, Reinheit > 99 %, Fa. Schmidt, Ahrensburg
Helium, Stahltlasche, Reinheit 99,999 %, Fa. Messer-Griesheim, Frankfurt
Hexachlorbenzot, Reinheit ;> 99 %, Fa. Aldrich, Steinheim
n-Hexan, destilliert in Glas, Fa. Burdick & Jackson (Ffuka), Neu-Ulrn
HOK, 200 I-Far.., Fa. Rheinbraun
ICN Alumina-8-Super-I, Fa. ICN-Biomedicals, Eschwepe
Indeno(1,2,3-e,d)pyren, Reinheit> 99 %, Fa. Schmidt, Ahrensburg
Natriumsulfat, p.A, Fa. Merck, Darmstadt
Phenanthren, Reinheit :> 99 %, Fa. Schmidt, Ahrensb,Jrg
Pyren, Reinheit > 99 %, Fa. Schmidt, Ahrensburg
SRM 2260, 24 PAKs in Toluol, Fa. Promochern, Wese!
Stickstof( Stahlflasche, Reinh~it 99jS99 %, F~. Messer-Orlesheim, Frankfurt
Synthetische Luft, Stahlflaschs, Rainhelt 99,999%, Fa. Messsr-Griesheim,
Frankfurt
Tetrabutylarnmoniumhydroqensulfet (TBA), p.A, Fa. Fluka, Nsu-Ulrn
1,2,3,4-TetraCDD, Relnheit > 99 %, Fa. Prornochern, Wesel
2,4,8-TriCDF), Reinheit:> 95 %, eigene Herstsllung
2-MonoCDF, 50 IJg·ml-' in Toluol, Fa. Promochern, Wesel
2,4-DiCDF, 50 JJg·ml·1 inToluot, Fa. Prornocham, Wasel
1-MonoCDF, 50 IJg·ml-' in Toluol, Fa. Prornochern, Wesel
2t3~DiCDD, 50 iJ9·m!·1 in Toluol, Fa. Prornochern, VVesel
1,2,3-TriCDD, 50 IJg·ml-' in Toluol, Fa. Promcchem, Wesel
Toluol, destilliert in Glas, Fa. Burdick 8. Jackson (Fluka), Neu-Ulm
Wasserstoff, Stahlflasche, Reinheit 99,999%, Fa. Messer-Griesheim,
Frankfurt
XAD-2, 0,3 -1mm, relnst, Fa. Serva, Heidelberg
XAD-4, 0,3 -1mm, reinst, Fa. Serva, Heidelberg
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5.3.8 Kontrolllerts Beladunq von HOK mit orqanlschen Schadetoffen

Die hier beschriebenen Versuche dienten einerseits der Optimierung der Proben­

vorbereitung fUr die Schadstoffanalytik (Extraktlcn), andererselts der Optirnierunq
der Materialbereitstellung fUr die Desorptlonsversuchs, wobei "stattsche" Bela­

dunqsvertahren schneller und mit wesentlich geringerem apparativern Aufwand zu

Probenrnaterial zu fuhren vsrsprachen als "dynamische" Beladunqsverfahren. FOr

die Versuehe wurden unbeladensr HOK und bel €linigen Versuchen auch XAD-4­

Harz verwendet, welches (wie die vanante XAD-2) eln potentielles Adsorbens fOr

von HOK thermlsch desorbierte Spezies lst.

5.3.8. '1 Statische Beiadungsmethoden

-Varlante A (quasitrockene Beladung):

Nach Vorlage von 109 HOK b2:\'1. XAD-4 in €liner ExtraktionshOlse wird eine Stan­

dardl6sung mit Hilfe einer GC-Spritze direkt auf den HOK bzw. XAD-4 appliziert Die

Schadstoffextraktion unci Aufarbeitung erfolgt nach 5.3.2.

-Variante B (Naf.ibeladung):

Bel dieser Form der Beladung wurden 5 9 HOK mit 10 ml einer Losunq von Pyren,

Benz(a)anthracen, Indeno(1,2,3-cd)pyren und HCB in Cyclohexan versetzt (d.h. L6­

sungsOberschuf.i), 2 min im Ultraschatlbad behandelt und weitere 30 min bei Raurn­

ternpsratur stehenqslassen; danach wurde cas uberschussfge Losungsrnlttel unter

einem leichten Stlckstoffstrorn abqeblasen, Der 50 beladene Koks wurde nach 5.3.2

8ufgearbeit€lt. Die Parameter Schadstoffangebot, Extraktionsrnittel (Melhanol, n-He­

xan, Cyclohexan, Cyclohexan/Oichformethen 4:1, Toluol) unci Extraktlonszeit (24 bis

72 h) wurden .varliert.

In einer Extraktionsvariante wurden die Koksproben mit 80 ml Toluol versetzt und in

einsm Ultraschallbad 0,5,1, 2 oder 3 h bei.Raumternperatur extrahiert Dabei stieg

die Ternperatur des Losungsmitlels auf ca. 40·C an. Danach wurde.der Extrakt abfil-

triart, eingeengt und analyslert, Di~Extraktionszeit (0,5 bis 3 h) \llJurde varllert,

-Varlante A (Septumrnethode):

Der Reaktor der Adsorptionsapparatur (Abbildung 45) wurde mit 10 bzw. 30 9 HOK

beschickt, auf die g€lwOnschie Temperaturgebrachi (100 bzw. l50·C) und die

Rauchqaszusarnmensetzung siabilisiert.<Dannwurdelml einer Standardlosunq
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uber des Septum Injlziert. Dabel wurden das Schadstoffangebot und die Verweilzeit

(1 bis 24 h) varilert. Die Soxhletextraktlon erfolgte wie unter 5.3.2 beschrleben.

-Variants B (tosunpsmlttelfrele Aufgabe):

Bei dieser Form der Beladunq wurde €lin Vertahren gewahlt, bel dern der Schacstoff

in darnpfformigern Zustand auf den Herdofenkoks aufgebracht wird. Auf die Dosier­

ung Ober des Septum (Variante A) wurde verzichtet, well die Untersuchungen ge­

zeigt batten (Abschnitt 5.4.2.1), daB das als Hiltsrnittel eingesetzte Losunqsmittel

einen maBgeblichen EinfluB auf die 8i1dung von Pyrelyseprodukten ausubt. Die

Schadstofflosung wird untsrhalb der Fritte im Adsorptlortsreaktor (Abbildung 46)

vorgelegl. Mit einem leichten Nz-Strom wird das Losungsmitte! vo!!standig abgebla­

sen, danach der Reaktor mit 30 9 bzw. 10 9 HOK befullt, AnschlieBend werden die

Schadstoffe mil Hiife des Rauchgases unter Adsorptlonstemperaturen von 100 und

150°C darnpfformlq von unten durch die Frltte ins HOK-Bel! geleitet. Die Ternperzel­

len betragen in der Regel 24 h.

Nach Einstellen des Nz-Tragergasslromes wurde der Ofen auf die gewQnschte Py­
rolyseternperatur aufgeheizl. AnschlieBend wurde kurzfristig der N2-Strom unterbro­

chen. Nach EinfOhren des Probenschiffchens und Aufsetzen dsr KOhlfalle wurde

unter N2 pyrolyslert, Nach beendeter Desorption (20 min isotherm) wurde die KOhl­

falle mit ca. 20 ml n-Hexan ausgespult. Da sieh am Obergang vern Rohrende zur

KOhlfalle kalte Slellen befanden, wurde zur vollstandigen Erfassung der Pyrolyse­

produkte des Ouarzrohr nach Erkalten zusatzlich mit ca. 10 ml n-Hexan ausgespOIt.

Die vereinigten n-Hexan-Losunqen worden im Rotatlonsverdarnpfer bei 320 rnbar

und 45°C Badternperatur auf 2 ml eingeengt und mit GC/MS analyslert.

5.3.10

Der Ablauf eines Desorptlonsversuches besteht lm wesentlichen aus den Schritten;

Einslellen des Rauchqassirnulats,

Vorhelzen des Reaktors und Zugabe des Kokses,
Auffangen der Desorptlonsprodukte,

sirnultane Erfassung von C02, CO und 02,

Aufarbeilung und Analyse der Desorptionsprodukte,

Der eingesetzte Koks war zuvor dynamisch bei 100 bzw. 150°C beladen worden. Bei

allen Versuchen wurde mil Stickstoff, N:zI02-Gemische oder Rauchpas als Tragergas
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bei elner Leerrohrgeschwindigkeit von 0,05 m-s-t (350 IN·h-l ) desorblert, Nach Ver­

suchssnde standen fOr die Aufarbeitung zwei Probsnarten an, die nach cern in 5.3.2

beschriebenen Verfahren extraktiv aufgearbeitet wurden :

beladenes Adsorberharz mit Glaswolle, und

desorbierter Koks.

Zur Bestimmung der Emissionen von peDDs, PCDFs und PAKs in Abgasen von
Mullverbrennungsaniagen gibi es verschlsdene Probenahrneverfahren /92-97/. Der­

zeit sind im wesenllichen zwei Typen von Probenahrneeinrichtunqen mit folgendem

Aufbau im Einsatz:

1. Filter/KuhlerlSorbens (f1ussig und fest)

2. Verdunnungseinrichtung/Filter

Vergleichende Untersuchungen mit verschledenen Probenahrneverfahren ergaben
nahezu die gleichen Ergebnisse 196/. Mit Adsorberharzen des Typs XAD-2 als atlei­

niges Abscheideelernent erzielte man vergleichbare Ergebnisse. Neueste Untersu­

chungen von Funke 1971 zeigen, dar.. die XAD-2-Variante wesentliche Vorteile ge­
genuber herkernmllchen Methoden besitzt:

XAD-2 besitzt hohe Abscheidegrade fOr orqanlsche Schadstoffe (PCDOs,

PCDFs, PAKs u.a.), vereinfacht die Probenahme.und verkurzt die Analysenzeit,

da nur ein Probengut (anstatt bisher Staubfilter, Kondensat und Adsorbens)

anfall!.

Fur die Probenahrne zur Bestimmung von organischen Spezies, die von HOK desor­
biert werden scheint daher dieses Verfahren die Methode dar Wahl zu sein, Belrn

Eins8iz von Samrnelphasen besteht nach /98/ die Gsfahr von Minderbefunden. Fol-

Die verwendete Sarnmelphase hat sin zu geringes Aufnahmevermoqen fur die

abzuscheidenden Komponenten.

Das Probevolurnen ist so gror.., dar.. die Mer..komponent~n tellweise wiedsr

desorbiert werden.
Die Stromungsgeschwindigkeit des Probeqases ist zu hcch, urn eine

vollstandlge Sorption zu ermoglichen.
Die Sammelphase ist 50 aktiv, dar.. nur ein.Tell der sorbierten Menge 'Nieder

gewonnen werden kann.
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Daher wurde bei den eigenen Untersuchungen der Abscheidegrad unter den bei der
Desorption herrschenden 8edingungen (Strbmungsgeschwindigkeit, Verweilzeit im

Tragergasstrom, Schadstoffvariation) bestimmt. Bei der OberprOfung der Wirksam­

kelt der Schadstoff-Falle (Probenahme) karn neben XAD-2, XAD-4 auch elne mit

f10ssigem N2 gekOh!te KOh!falienkaskade zum Einsatz.

Dazu wurde eine Schadstofflosunq direkt auf die kalte Fritte des Desorptionsreak­

tors (Abbildung 50) appliziert, Ansehlief1end wurden die Sehadstoffe dampfformig mit
N2 (350 IN·h-i ) untsr Aufheizen des Reaktors (i5°C!min auf SOQoC, 20 min isotherm,

Gesarntdauer i h) uber eine Xi\D-4 bzw, X.J\D-2-Patrone (Lange i 5 em, Durehmes­

ser 1,5 em, XAD-4!2-SehOttung 6 em) geleitet. Das Harz wurde nach Versuchssnds

in eine vorgereinigte GlasfaserhOlse uberfuhrt und 24 h im Soxhlet extrahiert. Als
Extraktionsmittel wurden Toluol, Cyclohexan, Cyelohexan/Diehlormethan (4 : 1) und

n-Hexan verwendet.

Naeh den Versuchen, bei denen mit flOssigem Stickstoff gakOhlla Fallen zurn Einsatz
karnen, wurde deren lnhalt mit ca. i 00 ml n-Hexan ausgespult und die Losung an­

schllefsend unter Vakuumkontrolle auf 5 ml eingeengt. Die Analyse der autberelteten

Extrakte erfolgte mit GC/MS.

AbbHclung 50: Desorplionsreaklor
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Tabella 23: VVirksamkeit von Kuhlfallen, XAD-2 und XADo4 bel der Rtlckhaltung von
Pyren und HeEl. Schadstoffangebot pro Komponente: 480~g

Wiederfindung [%]
Ii

Versuch Schadstoff ~,
Nr. KQhlfalle XAD-2 XAD-4

1 Pyren 50 - -
I 2 pyren 34 - 50 I

~ pyren ! - 91 I -
; ,I

4 Pyren - - 113 Ii
i I I

i
5 HeEl 51 - -
8 I HeEl - 60 - ,

I' 7 HeEl - - 91 i.1

Tabetle 23 zeigt die Ergebnisse von Versucnen zur OberprOfung der Wirksamkeit

dsr Schadstoff-Fallen, lm Vergleieh der Versuche 1 und 4 zeigt slch, da~ in der
KOhlfalle eine Abscheideleistunq von nur ca. 50% fOr Pyren erzielt werden kann,

dieses auf XAD-2 und XAD-4 jedoch vollstandig; zuruckpehalten wird. Versueh 2

par..t in etwa In dleses Bild, wahrend !-lea (versuehe 5 und 6) weder In der KOhlfalle,

noch auf XAD-2 vollstandig abgeschieden zu warden scheint. XAD-4 (Versuch 7) lst

In diesern Fall deutlich wirksamer als XAD-2, und auch zur ROckhaltung von Pyren,
bzw, PAKs, wahrscheinlich geeigneter alsXAD-2.

1m Ansehlur.. an die Probennahrne erfolgt die Soxhletextraktlon mit Toluol als te­
sungsmittel. Weil bei der Verwsndunq von Toluol als Extraktions- und Losunqsrnittel

im Chrornatoqrarnm Maskierungseffekte bei niedrigsiedenden Komponentsn auftre­

ten, ist naeh einem andsren geeigneten Extraktionsrnittel fOr XAD-Harze gesucht

worden Die Eroebnisse sind in Tabella 24 n::lmesteili .ladas der In Tabella 24 auf--.----. --- - . ...,--------.. --"-;;;;1-------- ------ - ..

gefOhrten Losunqsrnittel ist grundsatzlieh zur Extraktion geeignet.

Tabella 24: Wirksamkeit von XAD-4 bel der ROckhaltung elnes Schadstoffgemisches aus PAKs
und HC8; AbMngigkeit der Wiederfindungsraten vom Extraktionsmitteln

I I i i II
i ILosungsrnlttel Cyclohexan .. i Toluol ICyclohexanl I n-Hexan

CH2CI2 I !
!

1

Schadstoff
Menge WR

Ii [~gl [%]

~ Hexachlorbenzol 90 59 103 100 85
I

f Pyren 107
,

110 105 103 101 I
I Benzo(a)anthracen 45 98 105 103 108

I !
lndenotcdjpyren 45 69 84 88 85 IIII I I
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Tabelle 25: Wirksamkeil von XAD-4 und XAD-2 bel del' Ruckhaltunq von 2,4,8-TriCDF und
1,2,3,4-TelraCDD; AbMngigkeil del' Wiederfindungsralen vom Extraktionsmilteln

Adsorbens XAD-2 XAD-4

Losunqsmlttel n-Hexan Toiuoi n-Hexan Toluoi

Schadslotl
Menge WR
[~g] [%]

2,4,8-TriCDF 38,7 74 73 98 114

1,2,3,+TetraCDD I 23,6 I 68 71 I 88 84I

Die Untersuchunpsergebnisse zur Abscheidung von 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4­

TelraCDD an XAD-4 und XAD-2 sind in Tabetle 25 dargesleill. Ahnlich wie bei den

PAKs und HeB isl XAD-4 deutlich wirksamer als XAD-2.

Fur die nachfolqenden Untersuchunqen wurde n-Hexan als Losunqsmittel gewahll,

weil es die gaschromalograpische Erfassung niedrigsiedender Komponenten er­

laichtert,

5.3.11 Nachwelsqrenzen und Fehlerbetrachtung

FOr die Abschatzung del' Nachweisgrenzen sind folgende Faktoren zu berucksiehti­
gen:

Eingeselzle Probenrnenge (30 9 HOK bzw. 4 9 Y-ADdl),

Extraktionsvolumen (80 rnl Toluol bzw, n-Hexan),

Endvolumen del' Analysenlosunq (100 jJl - 1 rnl),

InjeklionsYolumen (1 jJi),

Nachweisgrenze des GCIITD-Syslems fUr die bstrachteten Substanzen

(100 pg·!JI-l).

Falschlicherweise wird haufig die geralespezifische Nachweisgrenze angegeben.

Bel den eigenen Untersuchungen lagen die Nachwelsgrenzen in Abhangigkeit vorn

Probensndvolumen (100 jJl - 1 ml) zwischen 0,01 jJg und 0,1 1-i9 pro eingeselzter

Probenrnenge.



78

Die gemessenen Konzentrationswerte fur die identiflzierten Verbindungen sind mit
einem Fehler behaftet, der sich additiv aus den Einzelfehlern folgender Grer..en zu­

sammensetzt

Herstellung von Standardfosunpen,

Beladunq von HOK-Proben,

Extraktion und Probenautbsreitung,

Analysenfehler.

Bel der Herstellung von Standardlosungen kann €lin relatlvsr Fehler von 1 % ange­

nommen werden, FOr die Beladung von HOK mit organischen Schadstoffen ergibt

sich ein relativer Fehler von ca. 1 %, der bel der Schadstoffdosierunq infolge des

Pipettenfehlers entsteht, Bel der Extraktlon und der nachfoigenden Probeneufberel­

tung dureh Einengen kann ein Fehler von 5 % angenommen werden, der im wesant­

lichen aus der Ableseungenauigkeit dsr graduierten Probenglaser resultiert, FOr

nicht berucksichlgte Einzelfehler werden welters :2 % angesetzt. Betrachtet man

noch den Analysenschritt und legt einen Fehler von ca. 10 % zugrunda, argibt sich

daraus eln Gesamtfehler von ca. 19 %. Konzentratlcnsanqeben, die nahe eer Nach­

weisgrenze liegen, konnen jedoch mit einem Fenter von ± 100 % behattet seln. Da

die Gr0i3.enordnung solcher Mer..werte im Vergleieh zur eingesetzten Schadstoff­

menge vemachlesslqbar ist, kann deren Bastimmung als ausreichend genau ange­

sehen werden.
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5.4 Ergebnisse und Diskusston

5.4.1 Kontreulerte Beladung von HOK mit organlschen Schadstoffen

Bei derthermischen Behandlung schadstoffdotierter Herdofenkoks-Proben ist fOr

vergleichende Untersuchungen ein Ausgangsmaterial mit definierter Schadstoffbe­

ladung erforderlich. Es sollten also zunachet Methoden zur kontrollierten Beladung

von HOK mit einigen Verbindunqen aus der vereinbarten Liste der Modellsubstan­

zen erarbeltet werdsn. Hierfur wurde zunachst die Klasse der polyaromatischen

Kohlenwasserstoffe (PAK) und zusatzlich Hexachlorbenzol ausgewahlt. Nachzuwel­

sen war die Anwendbarkelt une Wirksamkeit statischer Beladung durch Dosieren

einer PAK-Losung einerseits und dynarnischer Beladung !m Rauchgasstrom ande­

rerseits, Be! der dynarnischen Methode rnuste ein definiertes Rauchgass!mulat her­

gestellt, welches in geeigneter Weise (und zeitsparend) mit Schadstoff dotlert und

mit einsr in der Praxis relevanten Leerrohrgeschwindigkeit durch eine thermostati­
slerte Koksschuttung geleitet werdsn. Danach sollte die Abhangigkeit der Beladung

von den Versuchsparametern Schacstoffengebot, Verwellzeit im Rauchgasstrom

und Adscrptlonstemperatur untersucht werden,

So erhaltene Produkte wurden sxtraktlv aufgearbeitet, gaschromatographisch ana­

lysiert und uber die Wiederfindungsraten Kriterien fOr die Wirksamkeit der Bela­

dunpsprozedur errnittelt; hierbei wurde das Extraktionsverfahren in Bezug auf Lo­

sungsmittel und Extraktionszeit optlrniert.

5.4.1.1 Seladung von HOK mit PAKs tlnd HCS

Zur Bestimmung des geeignetsten Extraktionsmittels wurden Vorversuche gemacht,

eeren Ergebnisse in Tabelle 26 dargestel!t sind. Es ist offensichtlich, da~ n-Hexan

und Cyclohexan/Oichlormeman ungeelgnet sind, dar.. Toluol und Benzol bel der Ex­

traktlon von HOK fOr die niederen PAKs akzsptable, fOr die hohersn PAKs unbefrie­

digende Wiederfindungsraten liefern, dar.. jedoch die Extraktion alter Verbindungen

mit Toluol vcn.XAD-4 proolernlos 1St.

Bel der Nar..beladung wurden ebentalls Vorversuche zur Extraktionsmittelopti­

mierung gemacht, deren Ergebnisse in Tabelle 27 zusammertpefafst sind. Das

Schadstoffangebot betrug hier konstant 16 jJg Schadstoff pro g HOK. Auch hler er­

weist sich Toluol als das geeignetste Extraktionsmittel, welches fOr aile weltsren

Untersuchungen verwencl~twird.
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Tabetle 28: Wiederfindungsraten (WR) verschiedener PAKsvon Herdofenkoks und XAD-4 bel
cer Soxhlet-Extraktion mit unterschledllchen Losungsmitteln nach quasitrockener
Beladung (variante A). (C/D" Cyclohexan/Dichlormethan 4:1).

Schadstoffangebot: ca. 30 ~g pro Kornponente,

WRvonHOK
[%]

PAK
rez,1
L~J

,Nr. Name n-Hexan CID Toluol Benzol Toluol
,

20 h :10 n 20 h 72h 45 n 45 h

1 Acsnaphthylen 2 3 15 13 42 117

2 Acenaphthen 5 13 83 103 83 102
I

3 Fluoren -e 1 :2 9 is 44 119

I 4 Phenanthren <1 <1 51 69 76 113

5 Anthracen < 1 <1 42 47 75 96

6 Fluoranthen < 1 < 1 30 45 67 104

7 Pyren <1 < 1 25 35 50 111

8 Benzotajanthracen <1 < 1 10 15 27 107

9 chrysen <1 < 1 11 21 32 105

10 Senzo(a)pyren <1 < 1 -e 1 2 5 111

11 Dibenz(a,h)anthracen <1 < 1 < 1 < 1 <1 120

VlJeitere Untersuchungen dienten der Bestirnmunq der Abhangigkeit der Wiederfin­
dungsrate von der Schadstoffkonzentretion auf HOK und der Extraktionszeit, Die Er­

gebnisse sind in Tabelle 28 darqestellt. Auch hler steigen die Wiederfindungsraten,

allerdings nur geringfUgig, mit der Extraktionszeit an, wobei eine Extraktionszeit von

48 h ein Optimum darzustellen seheint, Ein gleichgerichteter Effekt ist auch bei der

ErhOhw,g des Beladungswertss zu beQb<lchten.

Taballe 2'1': Wiedarfindungsraten (WR) von verscniedenen PAKs und HCEl von HOK
bel der Soxhlet-Extraktlon mit urrterschledtlchen Losungsmitteln nach
NaBiJeladung (Variante 8).

•~ Schadstoff WR[%]
I

Ii Methanol n-Hexan ! cyclohexan C/D I ToluolI

I Pyren 4 8 20 56 81

8enzo(a)anthracen 8 <1 6 < 1 56

Indeno(1,2,3-cd)pyren 5 < 1 < 1 <1 7

, Hexachlorbenzol <1 22 -c 1 19 100

(C/D" Cyclohexan/Dichlormethan 4:1).
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Tabelle 28: Wiederfindungsrelen (WR) von verschledenen PAKs und HCB von HOK
bei der Soxhlel-Extraklion mil Toluol bei unterschtecllcher Extraklionszeit.

WR[%j

Extraktlonszeit [h] 24 48 48 72

Beledung [~g.g"] 16 3,2 16 16

schadstoff

Pyren 77 74 81 87
,

Banzo(a)anthrecen 41 43 66 68

Indeno(1.2.3-cd)pyren 8 4 7 10 ~

Hexachlorbenzol n.b. 100 100 n.b,

Die naeh der Na~beladungerzielten Wiederfindungsraten fallen insqesarnt deutlich

hoher .aus als nach der quasitrockenen Beladung. Eine Erklarung hierfOr konnte

sein, da~ die Sorptionszsntren auf der Oberflache des mit uberschusslgem Le­

sungsmittel vollstandig benetzten Kokses teilwsise durch das Lesungsmittel blok­

klert sind, und auch bei mildem Trocknsn des Kokses nicht wieder vollstandig frel­

gegeben werden, Dies ist bel der stark lesungsmittelunterschOssigen 8eladung nicht

zu erwarten, auch wenn dabel lokal deutlich hohere Schadstoffkonzentratlonen auf­

treten, da die sehr hohe Sorptionsfahigkeit von HOK fUr PAKs bei weitem nieht aus­

gesehOpft wird,

Die Vermutung einer lockereren Belagung der Koksoberflache bel der Na~beladung

wirdgestQtzl durch die mit steiqender Scttadstcffkonzentration bsobachtete Erho­

hung der Wiederfindungsraten (Tabells 28). HCB wird von HOK sehr viel schwacher

gebunden als PAKs, was sich in der vollstandigen Wiederfindung bei der Extraktion

mil Toluol erweist. Umgekehrt lieg! die Ursaehe fOr das starke Ruckhaltevermogen

des Kokses fOr PAKs in der relativsn Ahnlicnkeit des MolekCllaufbaus begrOndet;

aufgrund der graphitahnlichen Strukur kann Koks als eln aromatleches Riesenmole­

kOl/991 aufgefa~t warden, Dlese Ansicht wird wiederum gestotzt durch die Tatsachs,

dal3 die Wiederfindungsraten fOr PAKs mit steigendsr Moiekalgro~e abnehmen, die

Bindungskrafte mit zunehmender Ahnliehkeit der MolekOlgrol3e also wachsen.

Tabslle 29 zeigl die Ergebnisse der Ultraschaliextraktion. Das Verfahran kann nicht

mit dern der Soxhletextraktlon konkurrieren, selbst die Daten fOr HeB sind deutllch

schlechterals dort. DieseMethode scheidet daher fur die weiteren Untersuchungen

aus.
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Tabelle 29: Wiederfindungsraten (WR) von verschledenen PAKs und HCB von HOK
bei der Ultraschall-Extraktlon mit Toluol bel unterschledilcher
Extraktionszeit und und konstantern Schadstoffangebot von 16 ~g·g·'.HOK

WR[%]

Extraktionszeit [h] 0,5 1 2 :I

Schadstcff

Pyren <1 16 17 17

Benzotajanthracen I <1 7 0 I 8 io

lndenot 1,2,:I-cd)pyren <1 <1 <1 < 1

Hexachtorbenzot <1 77 84 86 ,

Tabella 30 zeigt die Wiederfindungsraten fur PAKs und HCB nach der dynarnischen

Beladung (Varlante A) von HOK bel 100·C unter Variation der Beladungskonzentra­

tion und -dauer, Dabei ist unter Beladunqsdauer eine lnitialperiode von ca. 30 s,
wahrend welchsr die Schadstofflosung uber das Septum (Abbildung 45) eingespritzt
wird, und der zusatzlichen, vartablen Tempsrzelt zwischen 1 und 3 h zu verstehen,

Die Wiederfindungsraten der PAKs nehrnan mit steigender Temperzeit und auch mit
geringerer Bsladungskonzentratlon signifikant abo Jedoch HCB zeigt keinerlei Ab­

hangigkeit von diesen Pararnetern.

Hier wird deutllch, dal'1 ein hoherer Energie(Zeit-)aufwand m6glicherweise Trans­

portvorgange unterstutzt, wodureh die Schadstoffs tiefer in die Porenstruktur des
Kokses eindringen konnen und sornlt dern Extraktionsmittelzugriff partlell entzcpen

werden, Mit gleicher Tsndenz wira ein geringeres Schadstcffangebot schneller.und

nachhaltiger sorbiert.als ein vergleichsweise hoheres,

Tabelle 30: Wiederfindungsralen (WR) von verschiedenen PAKs und HeEl von HOK
nach dynarnischer Beladung bel 100'C be! unterschledllcher
Beladungsdauer unci SchadstoTI.!<onzeniral!on bel der Soxhlelexlrakliofl mit Toluol.

Ii i ,
i VVR [%] i
~ ~

Beladungsdauer [h] 1 1 2 I 3 i
i 8e!adung [lJg·g·1] 1,6 16 16 16 ~

I Schadstoff II
I

,
"Pyren 74 100 91 52 ~

Benzo(a)anthracen 80 88 50 30 I
Indeno( t.z.s-cdjpyren 17 32 <1 < 1 Ii
Hexachlorbenzol 100 100 100 100 II
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Tabelle 31: Wiedenlndungsralen (WR) von verschledenen PAKs und HCB von HOK
nach dynarnlscherBeladung mil is IJg.g01 bei 150·C nach unterschledticher
Beladungsdauer bei der soxntetextraknon mit Toluol.

WR[%] 0

Beladungsdauer [h] 1 2 3 24

Schadstoff

Pyren 87 64 44 47

Benzo(ajanthracen 53 28 I 26 30 i

!nGena(1,2,3-ed)pyren <:1 -. <:1 1-,
Hexachlorbenzcl 100 99 82 66

Zur Absicherung dieser Beobachtungen wurden Versuche zur dynarnischen Bela­

dung mit konstant 16 119 Schadstoff pro g HOK bei 150·C gemacht, deren Ergeb­
nisse in Tabelle 31 wiedergegeben sind. Bereits nach einer Stunde Beladungsdauer
sanken die Wiedemndungsraten der PAKs deutllch, mach 2 - 3 h war hier ein End­
zustand erreicht, Die Wiedemndungsraten von HCB nahmen allerdings mil steig en­
der Beladungsdauer (maximal 24 h) welter ab, ohne dar.. ein Durchbruch erfolgt
ware, wie die Kontrolls mit nachgeschaltetern XAD-4-Adsorber bewiss. Moglicher­
weise wlrd HCB und auch die PAKs zeit- una temperaturunterstetzt fester an den
Koks gebunden, falls nlcht katalytische Zersetzung zu kleineren Fraqrnenten bzw,

Kondensatlon zu groi"!.eren Molekulen erfolgt, die bei diesen Versuchen analytisch
nicht erfar..bar waren.

Bei den laufenden Untersuchungen sollten zusatzliche Daten aber das in der Koks­
schuttung sich einstellende Beladungsprofil und dessen Tempereturabhanglgkeit
ermittelt werden, Zu diesern Zweck wurden 30 9 HOI< mit insgesamt 9 PAKs und
HCBunter Rauchgasbedingungen dynarnisch (Variante B) beladen, lrn Anschlur..
daran wurdedie HOK-SchO!!ung schlchtwelse in t-cm-Fraktionen (ie ceo 3,5 g) auf­
geteilt undanalysiert. Die zugehorigen Beladungsproflle fUr Adsorptionstemparatu­
ren.von 00 Wid 150°C sind in den Tabellen 32 und 33 dargesteill.

Es ist deutlich zu erkennen, daB sowohl bel 100·C ets auch bel 150°C eine nahezu
vollstandige Abscheidunq bereits irn ersten Zentirneter euftritt. In der zweiten Frak­
tion wird nur noch eine geringe Schadstottmenqe gemessen, die sich bel Anwen­

dung h6hererSeiadungstemperaturen weitervermindert.
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Tabe!!e 32: Beladungsprofil von mil PAKs und HCB dotlertern HOK nach dynarnlscher
Beladunq bel 100'C und 24 h Ternperzelt

,
Fraktion 0-1 em 1-2 em 2-3 em 3-9 em 0-9 em

Komponente E [119] G [119] zo [119] WR[%]

Acenaphthylen 1065 411 2 - - 413 39

Acenaphthen 1035 643 5 648 63 ~- - i
., Fluoren 870 176 I 1 - - 177 20 I

Phenanthren 965 879 5 1 - 685 92

Fluoranthen 940 897 4 <1 - 901 96
I

Pyren 1090 943 4 - - i 947 67

Benzo(e)pyren 800 340 1 - - 341 43

Benzo(s)anthracen 370 232 9 - - 241 65

Indeno(1 ,2,3-cd)pyren 214 <1 - - - <1 <1

Hexachlorbenzol 976 783 5 - i
788 I 81

E " elngeseme Menge pro 30 9 HOK
G " nach Extral<!ion gemessene Sehedstoffmenge
WR '" Wiederlindungsrale

Abbildung 51 zeigt die WR In Abhangigkelt von der Beladunqsternperatur. Bel der
Interpretation der MeBwerte ist zu beechten, daB die schwersttluchtigen Kornponen­

ten [Benzo(e)pyren und Indeno(1,2,3-c,d)pyren] bel 100·C nicht vollstandig aus der

Vorlage verdampft wurden, s.odef3, die tatsachlichen Einsatzmengsn geringer waren

als bel iSO·C.

In der zusarnmenhanqenden Betrachtung der Ergebnisse der statischen und der

dynamischen Beladunqsversuche zeigt slch, daB das RQckhaltevermogen des Kok­
ses von allen untersuchten Beladungsparametern, wie statlsche/dynamlsche 813113­
dungstechnik, Beladunqsdauer, Beladungstemperatur, Schadstoffkonzentration, und

nicht zuletzt von der Natur (Mo!ekQlgr6f1e) des PAK abhangt. FOrdie Analytlk kommt
l')och die richtige Wahl des Extraktionsmlttels, der.Extraktionszeit und des Extrak­

tionsverfahrens hinzu,

Far die anstehenden Desorptionsversuche wurde elne vorlaufige Entscheidunq da­

hingehendgetroffen, daf1 das einzusetzende Probenmaterlal durch dynamische
Beladung erzeugt werden soli, well auf diesa Weise aine praxisnahe Abscheidung

der Schadstoffe.arn HOK erreicht werden kann,
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Tabelle 33: Beladungsprofil von mit PAKs und HCB dotiertem HOK nach dynarnlscher
Beladung bei t 50·C und 24 h Temperzelt

Fraktlon Q-iem 1-2 em 2-3 em 3-9 em 0-9 em i
Komponente E [~gJ G [~gl l:G [~gl WR[%] I

Aeenaphthylen 1065 395 2 - - 397 37

Acenaphthen 1035 131 1 - - 132 13

Ftucren 870 8 - - - i 8 1
I

Phsnanthren 965 615 I 2 - - 617 65

Fluoranthen 940 805 1 - - 806 86 I

Pyren 1090 622 1 - - !
823 76

Benzo(e)pyren 650 255 - - - 255 30 H

Benzo(a)anthraeen 370 119 1 - - 120 32
.i,

IIndeno(1,2,3-ed)pyren 350 28 - - - 28 8

Hexachlorbenzol 976 768 - - - i 768 79

E = eingesetzte Menge pro 30 9 HOK
G '" nacn Extrak!ion gemessene Schadsloffmenge
WR = Wlederfindungsrate
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Abbildung 51: Wiederfindungsraten (WR) von PAKs und HCB von HOK In
Abhangigkeit von der Beladunqstemperatur
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5.4.1.2 Beladung von HOK mit PCDD" und FCDF"

Die Untersuchungen zur Bestimmung der Wiederfindungsraten von PAKs und HCB

auf HOK zeigten bereits, dal:\ die Soxhlet-Extraktion der Ultraschallextraktion deut­

lich Qberlegen ist. Toluol erwies slch dabei als das geeigneteste Extraktlonsmittel.

Bel der Wiederfindung von polychtorisrten Dibenzodioxinen/-furanen (PCDD/F) auf

HOK kommen Krelsz und Stohr 11001 zu ahnlichen Ergebnissen. Sie erhalten Wie­

derflndunpsraten (WR) von 25 - 51 % bel einer Extraktionszeit von 14 - 16 h nach

Scxhletextraktlcn mit Toluol. Die Beladung von HOK erfolgte statlsch (Variante A)

mit einer 13C-markierten Standardlosung (EDF-957, Fa. Promochern).

Die Ergebnisse der eigenen Untersuchungen sind in Tabelle 34 darqestellt. Die

nach 24 h Extraktionszeit erhaltenen WR liegen zwischen 35 - 107 %. 1m Gegensatz

zu 11001 (Zwei chrornatoqraphlsche Schrltte) erfolgle die Reinigung des Rohextraks
aber eine Saule (s, 5.3.5); deshalb fallen die WR insgesamt hoher aus,

Pararneterstudien erfolgten mit Hilfe der Modellsubstanzen 2,4,8-TriCDF und
1,2,3,4-TelraCDD. Unbeeinflutst durch die Konzentration von 2,4,8-TriCDF und

1,2,3,4-TelraCDD auf HOK liegen die WR nach statlscher Beiadung (Tabelie 35)

oberhalb 80 %.

Tabelle 34: Wiederfindungsraten von 13C-markieftel1 PCDDslPCDFs an HOK (10 g)
nach statischer Beladung (Variante A) una 24 h Exlraklionszeit mit Toluol
bel elnern scnacstorrangebct von ca. 5 ng pro Kornponente (OctaCOO = 10 ng).

88

WR [%] i
I

PCDD/PCDF

,
1.2.3.7.S-PentaCDD 106 !

n
I 1.2.3.6.7.S-HexaCDD 95 I

1,2,3,7,a,9-HexaCDD 96

1,2,3,4,6,7,S-HeptaCOO 82
I

i OctaCDD 35 I

2.3.7,S-retraCDF 107
,I
.1

'I
1.2.3.7.8-PentaCDF 60 i

1,2.3.4,7.8-HexaCDF 109

I
,

, 1.2.3,4.7.S.9-HeptaCDF 92
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Tabelle 35: Wiederfindungsraten von 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD
an HOK naeh statischer Beladung (Variante A) und 48 h Extraktionszeit
mit untersehiedlieher Sehad5toffbeladung.

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

i Beladung WR Beladung WR
[~g.g-l] [%] [~g.g-l] [%]

0,0387 110 0,0236 89

i 0,1933 111 0,1180 105
~

0,3867 91 0,2360 88

1,1604 100 0,7080 81

Die nach dynamlscher Beladung erzielten WR sind ahnlrch denen nach statlseher
Beladung erzlelten (Tabella 36). Tabelle 37 zeigt die WR von 2,4,8-TriCDF und
1,2,3,4-TetraCDD nach dynarnischer Beladung von HOK bei 100·C unter Variation
der Ternperzelt. Bei den PAKs nahm die WR mit stelgender Ternperzeit signifikant
ab; dies lst bel den Dioxlnen/Furanen nicht zu bsobachten.

lallelle 36: Wiederfindungsraten von 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD
an HOK nach dynarnlscher Beladung (Variants B) bel 100'C und
24 h Temperzeit mit unterschledllchen Dotierungen.

2,4,8-TriCDF 1,2,3,4-TetraCDD ~
Bel.dung WR Beladung WR I
[~g.g-l] [%] [~g.g-l] [%]

0,0387 88 0,0236 99

- 0,1933 SO i 0,1180 i 67

0,3867 I 85 ! 0,2360 62

i 1,1604 99 i 0,7080 86



88

Tabelle 37: Wiederfindungsraten von 2,4,8-TriCDF una 1,2,3,4-TetraCDD
an HOK nachdynarnlscher Baladung (Varianta El) bel 100·C unterVariation
der Ternperzelt bel konstanter Schadstoffdotienmg.

Of8014IU

WR[%] I
Beladungsdauer [h] 1 2 3 24 48

Schadsloff
,

2,4,8-TriCDF 1) 91 79 101 99 99 ,
- - .. .. _. -- - A~ iL. 1,2,3,4-TelraCDD 2) I

2) 0,7080 Ilg.g-1 HOK

-Seladungsprofile

Die naeh dynarnischer Beladunq slch einstellenden Beladunqsproflle 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 bel den PAKs und HC8 erfolgt die vall­
standiqe Schadstoffabscheldung lrn ersten Zentlrneter der HOK-Schottung. 1m Ge­
gensatz zu den PAKs scheint die Adsorptionstemperatur keinen EinfluB auf die WR
zu haben,

Tabe!!e 38: Beladuncsprofll von mit 2,4,8-TriCDl" und 1,2,3,4-TetreCDD dotlertern HOK
nachdynamlscherBeladunq (Varia!1te B) be! 10QoC und24 h Temperzeit

Fraktion 0-1 em"11-2 em12-3 ern / 3-9 em I 0-9 em

Komponente E [IlS] 13 [IlS] kG [IlS] WR[%]

i 2,4,8-TriCDF i 38,7 i 39,S 1 . 1 - I - I 39,8 103
I I

47,2 1 l I
40,81,2,3,4-TelraCDD 40,8 - I - 88

Tabella 39: 13eladungsprofil VOn mit 2,4,8-TriCDl"und 1,2,3,4-TetraCDD dotlertem HOK
rtach dynarnlscher Beladung CJariante B) bei 150°C und 24 h Temperzeit

Fraktion 0-1 em 1~2 em 2-3 em 3-9 em 0-9 em Ii

Komponenle E [IlS] G [IlS] I zo [119] WR[%]

~ 2,4,8-TrICDF 38,7 35,7 0,15 I - - 35,9 93

i 1,2,3,4-TetraCDD 47,2 43,3 0,19 - - 43,5 92

E " elnqesetzte Menge pro 30 9 HOK
G " nacn Extraklion gemessene Sehadstoffmange
WR '" \Niederfindungsrate
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Delilorptiomwerlilliche mit PAKlil· lind HCB· detlerten HOK·Pro!:Hm

Tabetle 40 snthatt eine Zusammenstellung der lm Rohrreaktor durchgefOhrten

Pyrolyseversuche.

Tabelle 40: Pararneterllste fOrAdsorptions- und Desorptlonsversuche
mit dar Pyrolyseapparatur

Adsorptlonsperameter Desorptlonsparameter

Versuch dynsmlsche 1 rnl LM schadstott Zsit I Einsatzmaterial Temp. Zeit

Nr. Methode [h] ['C] [min]

1 · - - - HOK aus FaB 900 10

2 · - Rauchgas 1 HOKlRauchgas 900 20

3 · - - - Pyren 900 10
I

4 - - - - HCB 900 10

I 5 Variante A cycichexan HCB 1 I HOKIHCB/Cyclohexan 900 20

6 Variante A cyctohexan Pyren 1 HOKlPyreniCyclohexan 900 20
a

7 Variante A Cyclohexan - 1
I

HOKlCyclohexan 900 20,
6 Variante A n-Hexan i 1 ! HOKln-Hexan i 900 , 20- I .

9 Variante A Toluol - 1 I HOKIToluol 900 20

" I10 Variants A Aceton . 1 HOKlAcetan 900 20
i I

11 Variants A Methanol ! - 1 I HOKlMethanal 900 20
~II I II 12 - - Pyren 1 HOKJPyrsn 900 20

13 Variants A cyclchexan Pyren 1 IHOKlPyren/Cyclohexan I RT-900 50 I' , ,
14 Variants B - 1) 24 HOKl1) 300 20 I

I,
I I I I

~
15 I Variants B - 1) 24 HOKl1) 500 20

I

16 Variants B - 1) 24 I HOK/1) 700 20

I 17 Variants B - 1) 24 HOKl1) 900 20

.
I 18 Variante B - 1) 24 HOKl1) RT-500 30

'.

II I
I

19 Variants 8 - 1) 24 HOK/1) RT-900 50
I !

1) 9 PAKs + KCB s.Tabelle 23 LM = Liisungsmittel



90

Tabella 41: ldentiflzierte PAKs

1 Naphthalin

2 Biphenyl

3 Acenaphthylen

4 Acenaphthen

5 Fluoren

6 Phenanthren

7 Anthracen

8 Fluoranthen

9 Pyren

10 Benzo(a)anthracen

11 Chrysen

12 Benzo(b)fluorenthen

13 Benzo(k)fluoranthen

14 Benzo(" )pyren

15 Indeno(1,2,3-cd)pyren

16 Benzo(ghi)perylen

I
i

Auf die Versuchsnurnmerlerunq wird in den folgenden Abbildungen unci Tabellen

und in der Diskussion der Ergebnisse 8ezug genommen.

in den nachfolgenden Chrornatogramrnen werden die PAKs mit den in Tabelle 41

aufpefuhrten Nummern bezeichnet, Die qualitative Analyse der Proben erfolgte mit

GC/MS unter Verwendung der NBS-Spektrenbibliothek. Die Bestimmung von Wie­

derflndunpsraten (WR) und Absolutmengen wurde mit GC/FID und GC/MS durchge­

fUM.

Es mu~te zunachst geklart werdsn, ob auch ~us unbehandeltern HOK Pyrolysepro­

dukte gebildet werden, Mit der angewandten Methode (Aufnahme der Pyrolysepro­

dukte in n-Hexan) warden aufgrund des Losungsrnittelpeaks fruhe Bereiche des

Chrornatograrnms uberdeckt; daher sind bel Verwendung von n-Hexan Kohlenwas­

serstoffe < Cs nicht nachweisbar,

Unter den Bedingungen der hler durchgefUhrten Untersuchungen ergaben die Ver­

suche 1 und 2 (Tabells 40), dar., bei der Pyrolyse von HOK, sowohl in der gelieferten

Form (Fals), als auch nach Behandlung im Rauchgasstrom, keine Zersetzungspro-

Bel den Versuchen 3 und 4 wurde die Abscheideeffizienz der KOhlfalieOberprOft. FOr

diese Untersuchungen wurden die Modellsubstanzen Pyren und HC8 eingesetzt.

Abbildung 52 zeigt das Chromatogramm einer Pyrolyse von Pyren bel 900°C. Naben

der Hauptkornponente Pyren (WR 98 %) sind Spuren von Phenanthren und An­

thracsn nachweisbar, HCB wird bei 900°C weitgehend zersetzt, wle die WR von 13

% beweist. Als Abbauprodukt wurde Pentachlorbenzol in geringen Mengen identifi­

ziert,
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Abbi!dung !l2: chrornatocramrn einer Pyrolyse von Pyran (Varsuch 3)

Abbildung 63: chromatoqramm nach Pyrolyse von pyraniJeladenam HOK (Versuch 6)

12~il
26:61

Abbildung 54: cnrornatoqramm nach Pyrolyse von HCB-beladenem HOK (versuch 5)
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Bel den Versuchen 5 und 6 wurde eine mit Pyren bzw. HCB dotierte HOK-Probe py­
rolyslert, Wie aus Tabella 40 srslchtlich, war HOK zuvor dynarnisch nach der Sep­

tummethode (Variante A) beladen worden. Beim Vergleich der Abbildungen 53 und

54 ist unschwer zu erkennen, daB beide Chromatoqrarnme eln nahezu ldentisches

PAK-Profil autwelsen, was zurn Zeitpunkt der Untersuchungen noch nicht erklart

werden konnte,

Aus der tlteratur lst bekannt, daB bel der Pyrolyse von Pyren die Bildung sowohl

von Zersetzungsproduktsn als auch die von AufbaupiOdukten nach Kondensatlons­

reaktionen stattfinden karm /101/. Ole Pyrolyse von HCB hingegen fQhrt in erster

linie zu Abbauprodukten, die durch sukzessives Abspalten von Chlor unter Bildung

von penta-, tetra-, tri-, dl- und monochlorlerten Benzolen sowie von HCI entstehen,

wobei auch Dimerlslerunqsreaktlonen von Pentachlorbenzol zu Dekachlorbiphenyl

beobaehtet wurden /102/.

Sornlt konnte fOr die Bildung des PAK-Profils nur das als Losungsmittel eingesetzte

Cyclohexan in Verbindung mit HOK verantwortlich sein Zur Klarung des Phanomens

wurden systernatische Untersuchungen durchgefQhrt, bei denen HOK mit unter­

schiedltchen Losunqsmltteln beladen und anschllefsend bel 900°C desorblert wurde

(versuche 7-11).

Die Verwendung von Cyclohexan und n-Hexan als Losunqsrnittel fUhrt zu ahnllchen

PAK-Profilen, wie bel den Versuchen 5 und 6; dies geht aus den Abbiidungen 55

una 56 hervor, Cyclohexan liefert eln Chromatograrnm, welches nahezu Identlsch mit

denen der Abbildungen 7 und 8 ist, lm Vergleich dazu ist bel n-Hsxan als Losunqs­

mittel das PAK-Profil nieht so stark ausgepragt. lm Faile von Toluol (Abblldung 57)

zeigt slch ein wesentlich kornplexeres Spektrum, das zurn groBen Tell von methylier­

ten Biphenylen, die bel der Pyrolyse der atiphatischen l.osunqsmlttel an Koks nicht

auftreten, gepragt lst. Daneben sind deutliehe Peaks aucn der hauptsachlichen Zer­

setzungsprodukte der aliphetlschen Losungsmittel, jedoeh mit viel geringeren Antel­

len, zu erkennen.

Die Beobachtunqsn stehen auch irn Einkiang mit dar Theorie der Biidung von poly..

zyklischen aremattschen Kohlenwasserstoffe aus Vorlaufersubstanzen /103,104/.
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Abl:lildU!l!! !i5: chrcmatocramm nach Pyrolyse von CyclohexanlHOK (Versueh 7)

Abbiidl.ll1g 56: chromatopramm nach Pyrolyse von n-HexanIHOK (Versueh 8)

1
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26:41

Abbiidung 57: chromatoaramm nach Pyrolyse von ToluolIHOK (versuch 9)
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. I

Abbildung 58: Chromalogramm nach Pyrolyse von mil PAKs uno cyclohexan beladenern
HOK in der oesorpnonsepperatur

An dieser Stelle sei ein Experiment angefQhrt, welches unter ahniichen Bedingungen

mit der Descrptlonsepparatur durchgefOhrt wurde. Es wurden 30 9 HOK bel 100·C

mit 857 IJg Pyren, 360 IJg Benzotajanthracen, 364 IJg indeno(1,2,3-c,d)pyren und
668 IJg HeEl, jeweils in 1 mi Cyclohexan gelost, beladen. Bei 900·C wurde unter N2

mit 350 IN·h-l desorblsrt und die Desorptionsprodukte auf XAD-4 gesammelt. Nach

Aufarbeitung wurde der Extrekt mit GC/MS verrnessen Abbildung 58 zeigt ein

Chrornatoqrarnm dieser Probe, welches wiederum dieses typische PAK-Profil (vgl.

Abbildung 53-54) aufweist. Dieser Sachverhalt mac.h! deuttlch, dar.. die in der Pyre­

lyseepparatur gewormenen Ergebnisse eurchaus auf €line gror..ere Apparatur, wls

die Desorptionsrapperatur, ubertrapbarslnd, wenngleich unterschiedliche Pyrolyse­

bedingungen vorherrschen (Stremungsgeschwindigkeit, Verweilzeit).

Weitere, hier nicht dokumentisrte, Untersuchungen mit Aceton una Methanol auf

HOK zeigen, dats.keinerlei Pyrolyseproduk!e gebildet warden.

PAKs konnsn sich aus orqanlschem Material unter pyrolytlschen Eledingungen

bi!dsn. Die Reaktioi15fo!ge, die nach radikalischen Mechanismen ablauft, IM,t sieh

wie folgt zusammenfassen 1105,106/:

1. Addition von kl<lineren aliphatlschen Verbindunqen und Zyklisierunq zu

hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen mittlerer Mo!ekO!grol?,e;

2. OberfOhrung der hydroarornatischen Kohlenwasserstoffe in

vollarornatische;

3. Kondensation von nledermolekularen zu hohermolekularen PAKs.
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Bei Versuch 12 wurden 7 9 HOK mit 623 iJg festem Pyren dotiert, unter Rauchqas­

bedingungen getempert und anschllenend die losunqsmlttelfrele Probe bei 9DD·C

pyrolysiert, Hierbei konnten keinerlei Zsrsetzuogsprodukte, aul1er einer geringen

Freisetzunp von Pyren mit einer WR von <: 1 %, identlflzlert warden,

Erhitzt man elns mit Pyren/Cyclohexan beladene HOK-Probe (Versuch 13) von

Raurntemperatur auf SOO·C, beobachtet man auch hier €line therrnlsche Desorption

von Pyren mit kleiner WR; das Losungsrnittel wird unter diesen Bedingungen fruh­

zeitig (lrn unteren Ternperaturbereich) desorblert und sornit einer Pyrolyse bei hohe­

ren Temperaturen entzogen, die zur Bildung von PAKs fUhren wurde,

Die Erkenntnisse dleser Voruntersuchunpen fOhrten zur Entwicklung einsr neuen

Methode, bel der die Schadstoffe gasformig auf den HOK aufgebracht wurden

(5.3.8.2, Variante B). Auf diese Weise wurde dar Einflui1 des l.osunqsmittel ausge­

schlossen,

-lsotherme Pyrolyseversuche (iosl.lngsmitteifrei)

Tabslle 42 zeigt die Ergebnisse €liner Versuchsrelhe, in der HOK-Proben isotherm

bei 3DD·C, SOO·C, 700·C und SOO·C behandelt wurden, sowie zwei Experimente, in

denen die Proben von RT auf 50D·C b21..... 9DD·C erhltzt wurden (Versuche 14-19,

Tabella 40). Wie aus der Tabelle zu sntnehrnen ist, wurde die Palette der Schadstof­

fe auf insgesamt 9 PAKs sowie HCB e!'....eitert, Urn eine Vergleichberkeit zwischen

den Pyrolyseversuchen zu gewahrleislen, starnrnen die HOK-Proben fUr die iso­

thermo Versuchsreihe aus €liner einzigen Beladungscharpe (30 g). Vor dern Versueh

wurde diese Menge 24 h lang auf der Rollbank homogenisiert und anschtlefsend 4

Portionen von je 7 9 entnornrnen. FOr die Aufneizversuche wurde in entsprechender

Weise verfahren,

Neben den eingesetzten Substanzen sind in der unteren Haifte von Tabelle 42 die

bei der Pyrolyse gebildelen Zersetzungsprodukte aufgefUhrt. Es sind Abbauprodukts

von HCB (und 21.'1ar Penta- und Tetrachforbenzol) sowie aus hoheren PAKs gebilde­

tes Naphthalln, Nach Desorption bel 300·C wurden weder eingesetzte Substanzen

noch Zersetzunqsprodukte beobachtet; erst ab 5DO·e traten beide Spezies in Er­

scheinung. Die relativ hochsten Ausbsuten an PAKs und Zersetzunpsprodukten

werdennach Desorption bel 90D·e beobachtst. Dar groi1te gemessene Wert von

6 IJg Phenanthren bel 9000e entspricht dabei einer WR von nur 2,7 %. Aile anderen

gemessenen Werte liegen unter 1 % WR, .wenn mandie zugehorigen Einsatzmen­

gen zugrunde leg!.
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Tabelle 42: Pyrolyseversuche von PAKlHC8-dotiertem HOK unter Variation
derTemperatur (Versuche 14 -19)

300·C 500·C 700·C SODGe RT- RT-
Descrptlonstemperatur 500·C 900·C

!
Einge.etzte Substanzen E [l!g] G [l!g]

Acenaphthylen 248 - 0,2 0,3 0,7 - 0,3

Acenaphthen 242 - - - - - -
I I .

Fluoren 203 - - - 0,1 - -
Phenanthren 225 - 1,0 1,7 6,0 0,7 3,0 I

~ Fluoranthen 220 - 0,3 0,3 2,1 0,2 0,9 I
~ pyren 254 - 0,4 0,4 2,5 0,3 4,1

i
Benzo(e)pyren 158 - - 0,1 0,1 - 0,1

I

!i Benzo(a)"n!h,"cen 86 - - - - - -
Inoeno(1,2,3-co)pyren 50 - - I - - - -
Hexachlcrbenzol 138 - 0,2 0,1 0,2 0,2 0,1 ,
Zerselzungsprodukte G [l!g]

Pentachlorbenzol - - 0,1 0,1 - - I
i Tetrachtcrbenzel I I I 0,1

~- - - - - ,

I Naphthalin - 0,1 I 0,1 0,1 - 0,2

E'" eingesetzte Menge pro 7g HOK
G '" In der KOhlfaile nach Desorption gemessene sohedstottmenqe
RT ~ Raumtemperatur

Auffailig ist, dal3 die relativ fiOchtigsten PAK-Vertretei, und zwar Acenaphthen und
Fluoren, im Desorbat nicht zu finden sind, Wi!:) zu erwarten, wsrden groBere PAKs
(Ringzahl > 4) wie Benzo(e)pyren, Benzo(a)anthracen und Indeno(1,2,3-c,d)pyrl:ln
ausHOK thermlsch nicht desorblert,

lm AnschluB an die Untersuchung der Desorbate wurden die pyrolysierten HOK­
Proben mit Toluol im Soxhlet extrahiert, Eine Zusammenstellungder Ergebnisse
zeigt Tabelle 43. Zum Vergleich sind auch die Mef),ergebnisse von einer pyrolytlsch
unbehandelten Probe aufgelistet. In Abbildung 59 sind die Daten del' Tabelle 43, auf
WR umgerechnet, dargestellt. Bel del' Berechnung dar Dalen wurde alsBezugs­
gror..e die eingeselzte Menge, abzOglich der therrnisch desorblerten, verwendet.
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Tabelle 43: Extraktlonsversuche an pyrolysierten Hok-Proben

RT 300·C 500·C 700·C 900·C RT- RT-
500·C 900·C

Eingesetzte Subst8il2en E I}!gj G I}!g]

Acenaphthylen 248 97 11 2 - ! - - ! -
Acenaphthen 242 151 4 - - - - -
Fluoren 203 29 1 - !

I I I I I
- - - - I

Phenanthren 225 198 103 31 15 2 84 3

Fluoranthen 220 187 85 27 14 2 79 4

I Pyren 254 203 92 29
,

15 2 88 4 I

! Benzo(e)pyren 158 67 22 6 4 1 21 2

i Benzotajanthracen 86 61 22 4 4 1 21 2

Indeno(l,2,3-cd)pyren 50 <1 - - - - - -
Hexachlorbenzol

I
138 152 41 1 i - - 17

Zersetzunqsprodukte G I}!g]

Pentachlorbenzol 15 2 - - - -
Tetrachtcrbenzol 3 1 - - - -

I ,

Naphthalln - I - - - - -

E '" elnqesetzte Menge pro 7 9 HOK
G '" nach Exlraktion gemessene Schadstoffmenge
RT '" Raumtemperatur

Die WR von thermisch nicht vorbehandelten Proben lassen sich mit denen vergiei­
chen, die bereits fOr die Beladungsvariantsn 'statisch' und 'dynarnlsch' erhalten wur­
den. Bereits nach Pyrolyse bel 300°(; slnken die WRsignifikant; diese .Tendenz
setzt sich mit steigender Temperatur fort. Die mit einern Temperaturqradienten (RT­
500/900·e, Tabelle 43) pyrolysierten Proben zeigen ein gleichsirmiges Verhalten,

Offensichffich werden die betrachteten PAKs mit steigender Temperatur bzw. Wi!lr­

mebelastunq sntweder zunehmsnd fester in die Koksmatrlx eingebeut, oder berelts
chemisch verandert, so da~ ihre Eiuierbarkeit abntrnrnt. Dies ist wiederum im Ein­
klang mit zuvor erhaltenen Befunden, Das gieiche gilt fOr HCB, dessert Verhalten
jetzt mit einer ausreichenden Dalenmenge belegbar lst .
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Abbildllng 59:

IE!.J RT

§ 300°C

o 500°C

IillI 900°C

HCB ACE A F PHE FLU PYR BaP BaA IND

HeEl " Hexachlcrbenzol FLU '" FluOianthen
ACE " Acenaphthylen PYR '" Pyren
A " Acenaphthen Bel" '" Benzo(e)pyren
F '" Fluoren BaA '" Benzo(a)anthracen
pHE " Phenanthren INO sa Inoeno(1,2,3-cd)pyren

Wiederfindungsraten an pyrolysierten HOK-Proben in Abh!lngkeit von der
Pyrolysetsrnperatur lm Vergleich mit elner thermlsch nicht behandelten Probe

1m Gegensatz zu den PAKs werden ab 700°C jedoch weder HCB noch seine Abbau­

prcdukts 1m pyrolysierten HOK wiedergefunden. Die aus HCB gebildelen Zerset­

zungsprodukte sind nach Pyrolyse bis 500°C 1m KoksrOckstand nech nachweisbar,

und zwar mil erhebllch gr6r..eren Anteilen als bel der thermischen Desorption selbst,

Wahrend der Koks Reaktionspartner bel der Pyrolyse von flAKs ist, entstehen die

speziflschen Abbauprodukte von HCB auch in Abwessnheit von Koks /1021, jsdoch

bel wesentlleh hoheren Temperatursn. Dleser Sachverhalt zeigl, dar.. mcgiicher­

weise auch katalytische Effekte eine Rolle splelen.
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Unferlllic!1ungen mit der Desorptionsapparatur

Wesentliche Erkenntnisse, die aus den Untersuchungen mit der Pyrolyseapparatur

gewonnen warden, konnten bel der Auslegung des versuchsprocrarrms mit der

Desorptionsapparafur ubernommen werdsn:

HOK-Proben werden losungsmlttelfrei mit crqanlschen Schadstoffen dotiert;

die Extraktion der schadstoffbeladenen XAD-4-Proben erfolgt mit n-Hexan.

Weiterhin zeigen die Beladunqsprcfile (Abschnitt 5.4.1.1), daB die Schadstcff-Fracht

auf HOK nicht homecen verteilt ist, Es wurden hornogenisierter, wie auch nichtho­

rnogenisierter HOK desorbiert, urn den EinfluB von Beladungsgradienten auf die WR

zu veriflzieren, Urn Aussaqen uber die Schadstoff-Freisetzunq in verschiedenen

Ternperaturbereichen rnachen zu kennan, wurden fraktionierte Desorptionen durch­

gefOhrt, d.h. die Desorptlonsprcdukte wurden in festgelegten Ternperaturintervatlen

auf XAD-4 aufgefangen. Der EinfluB der Adsorptlcnstemperatur auf die Desorption

wurde ebentalls untersucht, Tabelle 44 gibt eine Oberslcnt der durchgefOhrten Ver­

suche, Die Identifizierung der aufgelisteten Schadstoffe erfolgte mit GC/MS. Die

quantitative Bestirnrnunq der PAKs erfolgte mit GC/FiD und Binaphthyl als internem

Standard. Die chlorierten Verbindungen wurden zusatzlich mit GC/ECD und Hexa­

chlorbenzol als internern Standard analyslert, Die Kalibrierung der Gerate erfolgte

mit SRM 2260 fOr die PAKs bzw. mit einem eigenen Standard fOr die Chlorbenzole.

Tabella 44: Untersuchungsprogramrn zur Desorption von mil PAKs unci HeB
dotlerten HOK-Proben

Versuch Adsorptlcnstemperatur Vorbehandlung Desorption mIT

Nr. [0C]

j i 100 I hornogenlslert Stickstoff

i :2 100 I nicht homoqenlslert i) I Stickstoff
! I ,

3 100 nicht homcgenisiert 2) Stickstoli I

, 4 150 I hornogenisiert I Stickstoff ii ,
5 100 I hornogenlsiert Rauchgas Ii

i
6 150 homogenisiert Rauchges i
7 150 hcmcgenlslert Stlckstoff 3) ,

1) Schadsloffe konzentriert in der obersten Scnicnl des HOK-Betles/Reaktorauslritl
Schadstoffe konzentriert in der untersten Schichl des HOK-BetleslReakloreinlritl

3) Votumenstrom = 50 iN·n-'
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Tabelle 45: Desorption von mit PAKs und HC8 dotlertern HOK mil Slickstoff
(i OO'C Beladunqstemperatur, anscnlteaend homogenisierl, Versuch i)

306 I 21Naphthalin

Desorplionslemperelur 120- 300- 500- 600- 700- I 120 - 850'C I300'C 500'C 600'C 700'C 850'C

Eingesstzte substanzen E fjlgj G fjlgj 1:Cl fjlgj WR[%j

Acenaphlhylen 1065 4 39 1 44 4
,- -

Acenaphthsn 1035 2 1 <1 - - 3 <1
I

I I 1 I <1 IFluoren 870 <1 1 - - -

Phenanthren 965 2 95 75 <1 1 173 18

I Fluoranlhen 940 1 42 44 <1 1 88 9
"I,

IPyren 1090 1 43 53 1 1 98 9

Benzo(e)pyren 618 - 4 6 - - 10 2

Benzo(a)anlhracen 370 - 3 4 - - 7 2

Indeno{1 ,2,3-cd)pyren 117 - - - - - - -
I

Hexachlorbenzcl 590 3 2 <1 - - 5 1

I Zersetzungspredukte Gfjlg] 1:Gl).!g]

I Pentachlorbenzol 1 6 1 - - 8

0 1,2,3,;;-Tetrachlcrbenzcl I - :3 - I - - I 3

1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 3 8 - - - 11

a
1,3,5-Trichlorbenzol - 1 - - - 1

IBiphenyl 2 6 <1 I - - 8
'1

II,

E " einqesetzte Menge pro SO 9 HOK
G " auf XAD-4 gemessene Schadstoffmenge
\l'l/R .... integrale Vv"iedemndungsrate

Tabeiie 45 zeigt die Ergebnisse von Versuch 1. Fur die interpretation dsr Daten

werden in der letzten Spalte die Wiederftndungsraten wiedergegeben, sowie die

Schadstoffrnenqen, die im gesamten Temperaturbereich desorbiert bzw, gebildet

wurden, Die PAKs werden hauptsachlich irn Ternperaturberelch von 300 - 600·C

desorblert. Wie die Pyrclyseversuche (Abschnitt 5.4.2.1) zeigen, sind Phenanthren,

Fluorantheniund Pyren die relativ fiuchtigstenSubstanzen.: Hsxachlorbenzol als

einzige chlorierte Verbindung wird zu elnern geringen Prozentsatz bel Ternperatyren

unter 50Q·C desorbiert.
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Tabelle 46: Desorption von mit FlAKs und HCB dotlertern HOK mit Stiekstoff, Versuch 2
(100'C Beladungstemperatur, nieht homogenisiert, beladene Sehieht oben)

19Naphlhalin
8-----------1,,

Desorptlonstemperatur
120- 300 - 500- 600- 700-

120 - 850'C, 300'C 500'C 600'C 700'C 850'C

Eingesetzte Substanzen E fl.!g] G fl.!g] zo fl.!g] WR rio]

Acenaphthylen 1065 21 129 - - - 150 14

Acenaphthen 1035 13 3 - I <1 <1 I 17 2 !
I i

I Fluoren 870 2 4 - - - I 6 1 I
Phenanthren 965 0 315 172 1 <1 496 51

I
g I

!
I

Fluoranlhen 940 3 160 156 2 1 322 34

Pyren 1090 4 163 175 3 <1 345 32

Benzo{e)pyren 723 - 12 25 2 - 39 5

I
Benzo{a)anthracen 370 <1 25 45 2 73 20

,
-

Indeno{1,2,3-cd)pyren 141 - - - - - - -
Hexachtorbenzol 976 23 22 - - - 45 5

I:i:Gfl.!gJ

-
Zeraetzunqsprodukte Gfl.!g]

Pentachlorbenzol 3 34 - - - 37

1,2,3,5-Tetrachtcrbenzol I - .. I - - - ! 14

I
,~

1,2,3,4-Tetracntcrbenzct 6 I 8I - - - -

II
1,3,5-Trichlorbenzol - - - - I -

!
,

! IBiphenyl 1 3 1 - - ! 5

EO " einqesetzte Menge pro 30 9 HOK
G " auf XAD-4 gemessene Seiladstoffmenge
\lVR ::: Inteqrale V\liederiindungsrate

Parallel dazu verlauft auch aine Zersetzung von HCB zu nlederchlorlerten Benzolen,
Dles wlrd durch die Zahlenwerte in der unteren Haift" der Tabelle belegt, wo neben
Chloraromaten auch die Zersetzungsprodukte von FlAKs (Naphthaltn und Biphenyl)

aufgefQhrt worden sind. in Bezug auf die Gesamtschadstoffmenge von ca. 8000lJg
pro 30g HOK lst mil ca. 60 lJg an frelgesetzten neu gebildeten Substanzen, dieser
Antell « 1 %) [edoch verscbwlndend gering.
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Tabelle 47: Desorption von mit PAKs und HCB dotiertem HOK mit Sliekstoff, Versueh 3
(100'C Beladungstemperatur, nieht homogenisiert, beladene schlcht unten)

Desorptionstemperatur
120- 300 - 500- 600- 700- I

120 - 650'C
300'C 500'0 600'0 700'C 850'0 I

Einges"tzte Subslanzen E I}lgj G I}lg] 1:<3 I}lgj WR flo]

Acenaphthylen 1065 - 3 1 - ,
4 <1-

Acenaphthen 1035 - - - - - - -

Fluoren 870 ! - ! - i ! I- - - - -

Phenanthren 965 - 7 22 I <1 <1 I 29 3 I
i ~

Fluoranthen 940 - 1 7 1 1 10 1 I
~

Pyren 1090 - 1 8 <1 - 9 1

I
I

8enzo(e)pyren 745 - - 1 - - , 1 <1

8enzo(a)anthracen 370 - - - - - - -

Indeno(l,2,3-cd)pyren 179 - - - - - - - ~

Hexachlorbenzol 976 - - - - - ! - -

I Zersetzunqsprodukte GI}lg] ZG~g]

Pentachtorbenzol - - - - - -

~ 1,2,3,5-Tetrachlcrbenzol ! - - I - I - ! - i - -

1,2,3,4-Tetrachlorbenzol - 1 1 I - - I 2

1,3,5-Trichlorbenzol - - - - - -

Biphenyl - ! 1 1 - - :2

Naphthalin - 7 1 - I - i 8 I
E = eingeselzle Menge pro 30 9 HOI<
G = auf XAD-4 gemessene Sehadstoffmenge
VVR ::;: inteqrale Wiederfindungsrate

Wird dsr Koks nlcht hornogenislert, und fur den Fal!, dar.. sich die beladene Schicht

am Austritt des.Desorptionsreaktors beflndet, erhalt man die in Tabelle 46 gezeigten
Ergebnisse von Versuch 2. Die Desorpticnsraten steigen im Vergleich zu Versuch 1

generell,fOr Benzotajanthracsn bis zum 10fachen an. Bei den Chloraromaten lst ein

leichterAnstieg derneu gebildeten Substanzen zu verzeichnen, hingegen stagnie­

ren die Ausbeuten an Biphenyl und Naphthalin,
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Tabelle 48: Desorption von mit PAKs und HCB dotlertern HOK mit Stickstoff
(150'C Beladungstemperatur, anschlieBend homogenisiert, Versuch 4)

668<1 L 57

~ I 120- , .. 300- 500- ·1 600- 1 700-
I ~

~ Desorptionstemperatur 120 - 850'C
300'C 500'C 600'C 700'C 850'C I

Eingsselzle substanzen E [;lg] G [;lg] ZG [;lg] WRr'%]

Acenaphthylen 1065 <1 6 <1 - - ~ 1II
,

I

Acsnaphthen 1035 - - - <1 <1 1 <1 I
I I

,
Fluoren 870 - - - - - - -

II

Phenanthren 965 <1 58 41 1 I <1 I 100 10!

Fluoranthen
I

I940 - 23 25 1 <1 49 5

I Pyren 1090 - 23 27 1 <1 51 5

Benzo(e)pyren 850 - 3 7 <1 1 11 1

Benzo(a)anlhracen 370 - 1 3 - - 4 1 ,

Indeno(1,2,3-cd)pyren 350 - - - - - - -

I Hexachlorbenzol 976 1 5 - - - I 6 1

Zersetzungspredukte G[;lg] :i:G[;lg] IPentachlorbenzol - 8 - - - 8 I i, I !
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol ! - 6 - , - - ! 6

I,I

1,2,3,4-Tetrechlorbenzol 1 4 - - - 5
I

I 1,3,4-Trlchlorbenzo! 1 1 I- - - - 'I

I
Biphenyl

!
1 1 3 1 - i 5 i,i Naphthaiin

E ,. eingesetzte Menge pro 30 9 HOK
G ,. auf )(AD-4 gemessene Schadstoffmenge
WR " intearale Wiedemndungsrate

Bei Versuch 3 wurde die mit Schadstoff angerelcherte Fraktion am Eintritt des
Desorptlonsreaktors vorge!egt, so dar.!. das daruberlieqende HOK-Bett nahezu
schadstofffrei war. Die Mer..wertesind in Tabelle 47 wiedergegeben. Die Freisetzung
aller Sehadstoffe nimrnt signifikant abo Die integralen WR iiegen mit Ausnahrne von
Phenanthren (3 %) unter t %. Zersetzungsprodukte von HCB sind nurnoch in Spu­
ren nachweisbar, Diese Ergebnisse decken sich mit denenaus Voruntersuchunqen

zurDesorption von pyren- und HCB- beladenern HOK .
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Tabelle 49: Desorption von mit PAKs unci HeEldotlertern HOK mit Rauchqas
(100·C Beladungsternperatur, anschllefsend hornopenislert, Versuch 5)

Desorptlcnstemperatur
120- 600-

120 - 900·C
600·C 900·C

i
Elngeselzte substanzen E £I!g] G £I!g] ze £I!g] WR [%] I

• ,
Acenephlhylen 1065 4 - I 4 <1

Acenaphlhen 1035 - - I - -
! I ~

Fluoren 870
I !

18 I 18 :2 ~- i•
i

Phensnthren 965 23 136 I 159 17I

Fluoranthen 940 8 75 I 83 9 i,
Pyren 1090 6 63 i 69 6 ,
Beo2o(e)pyren 741 - 7 7 1

Benzotajantnracen 370 1 6 7 2

Indeno(1,2.3-cd}pyren 177 - - - - ii

I
I

Hexachlorbenzol 976 31 1 32 3 I

Zersetzunqspredukte (OJ £I!g] :l:G£I!gJ

n
Pentachlorbenzol I 18 10 ! 28

! i I !
I

1,2,3,5-Tetrachlcrbenzol 9 - 9 i n

1,2,3,4-Tetrachtorbenzol 4 - 4

1,3,5-Trlchlorbenzol 1
I

1
I- I I

1,2,4-Trichlorbenzol 4 ! - i 4 I
- ,
I I i I

,
I !•n 1,3-Dichloibenzol I I 6 - I 6 ~i I

---' ,
! I I 0 I I

Biphenyl 1 0 9,
I i

Naphthalin I 9 8 I 17
n I I

E =elngeselzte Menge pro 30 9 HOK
G = aufXA.D~4 gemessene schadstcnmenge
VVR= integi?!eV\!ieqerfindungsr~te

Der Einflur.. der Adsorptlonstemparatur auf die Desorption geht <iUS dern Vergleich
der Tabellen 45 und 48 hsrvor. Die niedrigeren \NR nach der Beladung be.i150·C
lassen auf festers Einbindung der Schadstoffe in das Koksqerust bel .hOherer
Beladungstemperalur schltetsen, falls diese sich chernlsch nieht verandert haben,
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Tabelte 50: Desorption von mit PAKs und HCB dotlertern HOK mit Rauchgas
(150'C Beladungstemperatur, anscnueuend homogenisiert, Versuch 6)

!
"~

695118

Desorptionstemperatur
120- 600 - I

120 - 900'C
600'C 900'C I

Einges"tzt" Sub.lanzen E [j.lgJ G [j.lgJ i :W [j.lgj WR rio]

Acenapbthylsn 1065 4
, s: •, ~

,

Acenaphthen 1035 - 1 1 <1

Flueren 670 - I 15 I 15 I 2 I

Phenanthren I 985 15 113 I 128 13

I
Fluoranthen 940 2 39 41 4

I
Pyren 1090 2 42

I
44 4

Benzo(eJpyren 850 - 1 1 <1

Benzotajanthracen 370 - <1 <1 <1

Indeno(1,2,3-cdJpyren 350 - - - - I
I,

Hexachlorbenzol 976 31 31 3
Ii-

Zersetzungspredukte :l:G[j.lgJ

Pentachlorbenzol 21 9 30 ~
1,2,3,5-Tetrachlorbenzcl 1

! Ii I - ! 1 ,
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol - - I - I

II,
I I1,3,5-Trlchlorbenzol - 2 2

! 1,2,4-Trtchlorbenzol - - -
1,3-Dichlorbenzol I I I,

Ii - - - I,
I' I

Ii
,

Biphenyl I 3 - I 3 I,
I,

1 , ,I Naphthalin

E ~ eingesetzte Menge pro 30 9 HOK
G '" auf XAD-4 gemessene scnacstorrmenoe
WR '" integraleWiederfindungsrate

Der Einflur.. von Rauchgas auf die Desorption ist in den Tabellen 49 und 50

wiedergegeben.
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Abbildung 60: Wiederfindung von FAKe und HCEl nach der Desorption von HOK·Proben
unterschledllcher Hornogenltat

Die Ergebnisse der Versuche 1-3 sind in Abbildung 60 dargesteilt. Abbildung 61
zeigt die Abhangigkeit der WR von dar Beladunpsternperetur und dar Tragargaszu­
sarnrnensetzung.

20~-------~------------'

100·C mit Stickstoff

~ 151 ..........................•....... ~ ::::::: ::~:~::si " i: I II 150·C mit Rauchqas

l? 10 .. . '.'.' ' .
es
-g
'E
'"'"<Ds: 5

o
HCEl ACE A F pHE FLU pYR Bel' BaA IND

Abbildung 61: EinfluB der Beladunqsternperatur und der Tragergaszusammensetzung
auf die Wiederfindung, bel der Desorption von mil PAKs und HCEl
dotlerten HOK·Proben
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Die durch die Untersuchungen gewonnenen Ergebnisse lassen folgende Schlufsfol­

gerungen zu:

von HOK adsorblerte PAKs werdsn thermisch nur unvoilstandig desorblert;

die Desorptionsefflzienz ist von der Ringgro!:le der PAKs abhangig und nimmt

mit gre!:ler wsrdender Ringzahl ab;

der Einfiu!:l der Adsorptlonstemperatur und der Tragergaszusammensetzung

auf die Desorption ist gering.

Ooer die Desorption organlscher Stoffe von Aktivkohle wire! in der l.iteratur nur sel­
ten berichtet, Mit dem Mechanismus der Desorption haben sich insbesondere Junt­
gen und Mitarbeiter befa!?t 11071. Die Autcren stellten bei ihren Untersuchungen fest,

daf1 nicht aile adsorbierten orqanischen Substanzen restlos desorbiert werden kon­

nen,

Weiterhin wird beschrieben, daf1 orqanische Schadstoffe so fest gebunden werden

konnen, da!:l die Desorption bei der thermischen Behandlung von einer Zersetzungs­

reaktion Oberlagert lst, so da!:l in den Poren irreverslbel gebundener Kohlenstoff nie­

dergesch!agen wird. Es bleibt eine Restbeladung auf dem Adsorbsns zuruck, wo­

durch dessert Adscrptionskapazitat verringert wird f108, 1091 (vgl. 4.2.3).

Von der Desorption Phenol- beladener Aktivkohle und der dabel entstehenden Pro­

bleme wird oft berichtet 1110-112/.

Aufgrund der katalytlschen Eigenschaflen von Aktlvkohle konnen bereits bel der Ad­

sorption orqanischer Schadstoffe chernische Umwandlungsprozesse des Adsorbate

statttlnden, Dies gilt insbesondere fur Phenol 1113/.

Ausfuhrliche Untersuchungen zur Desorption wurden auch von Suzuki et al, durch­

gefOhrt 1114/. Die Autoren ubsrprutten eine ganzeReihe organischer Substanzen

und teilten sie in drei unterschledliche Gruppsn ein, wobei die Substanzen der

ersten Gruppe, zu der die mslsten Aliphaten gehOren, unzersetzt desorblsren. Zur

zweiten Gruppe gehOren aile Substanzen, die zunachst tellweise pyrolysleren, wobel

die entstehenden Produkte bel hoherer Temperatur aber ebsnfalls vollstandig de­

sorbieren. Zur drltten Grupps gehoren sehlieQ.lich aile die Substanzen, bei denen ein

wesentlicher Teil des Sorptivs verkokt, Wie eigene Untersuchungen zeigen, kann

man die PAKs der letzten Gruppe zuordnen,

Untersuchungen von Horner 1115/zeigen, da!:l leichlfiOchtige.Verbindungen wie Tri­

und Tetrachlcrethylen schon bei Temperaturen unter 400°C irn wesentlichen unzer­

setzt von derAktivkohlejfesorbieren. Eine gewisse Sorptivzersetzung wirdaller~
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dings auch beobachtet, Die dabei entstshenden Produkte desorbieren ebenfalls

noch unterhalb 400°C.

Seewald /113/ untersuchte den Einflul3 der Tragergaszusammensetzung - insbeson­

dere den Einflur.. von 02 - bei der Desorption von phenolbeladener Aktivkohle. In

semen Desorptionsuntersuchungen wies er die gleichen Substanzen nacn, die auch

mit Helium als Tragergas aurtraten, jedoch mit geringerer Konzentration; hier flnden

sich Parallelen zu unseren Untersuchungen zur Desorption von PAKlHCB-belade­

nern HOK mit Rauchqassimutat. Seewald deutete seine Versuche in der Weise, dar..

die Anwesenheit von Sauerstoff die katalytische Reaktlon begQnstigt und somit der

irreversibel gebundene Adsorbatantell groller wird, Er nimmt an, dar.. der Sauerstoff

vorzugsweise an den Offnunqen bereits gefQllter Adsorptionsporen wirksam wird

und eine Schlier..ung verursacht

Dagegen zeigen eigene Untersuchungen an HOK-Proben unterschiedllcher Homo­

genital (Vsrsuche 1-3), dar.. belm Abtransport der Schadstoffe durch das Tragergas

neben Desorptions- vornehmlich Adsorptionsvorqanqe beteiligt sind. Es lst festzu­

stellen, dar.. bereits eine dOnne unbeladene HOK-Schicht von wenigen Zentirnetern

ausreicht, urn nanezu quantltatlv die Schadstoffe autzunehmen, die thermlsch aus

unteren Schichten desorbiert worden sind. Wie eigene Untersuchungen belegen,

wlrd die Adsorptionskapazitat von HOK fOr PAKs unter den gegebenen Randbe­

dingungen bei weitem nicht ausqeschopft, In dynarnischen Adsorptlonsversuchen

bei 120°C kcnnten in der Reine Naphtalin (2-Ring) bls Pyren (<I-Ring) Beladungen
. ·0- ~~ '" • '" roe·" 0; erzlelt werden (..~, ")v II~.;J - i 4t. "" W. /0 CI -:-iC Y;:;;'I i V}::'lIo";.

Die in den Abschnitten 5.4.2.1 und 5.4.2.2 beschriebenen Versuchserqebnlsse zsl­

gen, dar., die Ternperatur und die Stromungsgeschwindigkeit die dominierenden

Gror1en bei der Desorption schadstoffbeladener HOKcProben sind. Der Einflur., der

Strcmungsgeschwindigkeit sol! im folgenden naher erlautert werden, Die mil der

Pyrolyseapparatur (7 g-Probe, Stn'imungsgeschwindigkeil 8 I·h-i ) erzielten Desorp­

tlensraten von HOK-Proben mil identlscher Schadstoffbaladunq lagen deutllch unter

denen .mitder Desorptionsapparatur (30 g-Probe, Stromungsgeschwindigkeit

3501·h-1) erzlelten, Entscheidend fur dlelnterpretatlon der Ergebnisse 1St auch, daB
das HOK-Bett in der Desorptlonsapparatur von Tragergas durchstrornt, wahrend die

zu desorbierenden HOK-Proben in der Pyrolyseapparatur urnstromt wurden,

Die Adsorptionsgeschwindigkeit wird im wesentlichen durch Diffusionsprozesse

bestimmt, Die eigentliche Adsorption an der Oberflache verlauft schnell/41/. Dage­

gen lst bel der Desorptlonvor-atlem bei klelneren Beladungen dieAblosungder

Molekule von der Oberftache geschwindigkeitsbestimmend /116/. Da die Desorption

undAdsorption reversible Reaktionen sind, mur.. dafur. gesorgt werden, dar.. die

desorblerenden Schadstoffe sofort aus der Umgebung des Adsorbens entfernt wer-
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den. Laufl der Abtransport der Desorptionsprodukte zu lanqsarn ab, wie unter den

8edingungen der Pyrolyseapparatur, findet eine Verlagerung des Gleichgewichts

zugunsten der Adsorption statt, Aufgrund der gro~en Affinilat von HOK gegenQber
PAKs schelnt daher die Hohe der Restbeladung (irreverstbel gebundener Anteil) von
den Slromungsbedingungen abzuhangen.

Tabelte 5'1: Desorption von mit PAKs und HeEl dotlertern HOK mit Stickstoff
(150'C Beladungslemperatur, anschlleuend homogenislert, Versuch 7)
(Volumenslrom '" SO IN.h")

Descrptlcnstemperatur
120- 300 - 500- 600- 700-

120 - 850'C
300'C 500'C 600'C 700'C 850'C

Eingesetzle substanaen E [j.!g] CO I).Ig] :!:G I).Ig] WR[%]

Acenaphthylen 1065 2
f

2 <1

I - , , -
Acenaphthen 1035 - , · - - , -
Fluoren 870 - - , , - - -
Phenanthren 965 - 4 10 - - 14 1,5

Fluoranthen 940 - 2 3 <1 5 <1

I Pyren 1090 - 2 4 <1 6 <1

~
Benzo(e)pyren 850 - - · - - I - -
Ber.zc(a janthraccn I 370 I - - I - , - . - -

"
c

Indeno( 1,2,3-cd)pyren 350 - . - - - - -

II
Hexachlorbenzol 976 - 1 - - - 1 I <1

! Zersenungs§:u"oduki;e Gl).Igj ZG[j.!g]
,
~l!

Pentachlorbenzol - 1 i · - I - I 1
i II

I 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol . 1,5 - - - i 1,5 !,, I

I 1,2,3,4-Tetrachlorbenzol . - - - - - i
~

"
I 1,3,4-Trichlorbenzol I i I I I I ,

- , - - - . I .
I I

Bipheny! <1
I

<1- - . -

Naphthalln - 28 19 <1 - 47

E '" eingesetzle Menge pro 30 9 HOK
G '" auf XAD-4 gemessene scnaostottrnenoe
WR '" inteqrale Wiedertindungsrate
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Um die Parameterliste zu vervollstandiqen lst daher zusatzlich ein Versuch

durchgefOhrt worden, bei dem eine mit PAKs und HCB dotierte HOK-Probe in dsr
Desorptlonsapparatur mit einem Volurnenstrorn von 50 IN·h-1 (anstatt bisher

350 IN·h-1) dssorblert wurde. Dies entspricht einer leerohrgeschwindigkeit von 0,7
cmfs und ist mit der in der Pyrolyseapparatur verwendsten ldsntlsch. Die in Tabella
51 gezeigten Ergebnisse sind nun mit den zuvor erzielten vergleichbar (Tabella 42).
Beim damaligen Versuch lagen die Desorpticnsraten von Phenanthren, Fluoranthen

und Pyren ebsnfalls zwischen <1 und 1,5 %.

Bei den Desorptionsversuchen erfolgte eine simultane Erfassung der Gaskonzentra­

tlonen von CO, C02 und 02. Zusatzlich wurds die Ternperatur in dar Koksschuttunq
kontlnulerllch gemessen. In Abbildung 62 ist der zeitliche Verlauf der Ternperatur

sowie der CO-Emission bel den Deeorptlcnsversuchen 1-4 aufgefOhrt. Unter pyroly­

tischen Bedingungen wurde abgasseitig aussehllenlich die CO-Emission gemessen.

Die Werte fOr C02 und 02 lagen an der Bestimmungsgrenze (apparativ). Abbildung
63 zeigt die Verhaltnlsse wahrend der Desorption mit Rauchgassimulat (Versuche 5

und 6) elner Zusammensetzung von 11 Vol.% O2, 12 Vol.% C02, 25 Vol.% H20 und
Rest N2 (Bszuqstemperatur '" 100·C). Die Anfangswerte, die nach Kondensation des

Wasserdampfes (Taupunkttemperatur 2·C) im Abgas gemessen wurden, entspra­

chen 16 Vol. % C02, 14,6 Vol. % 02 und Rest N2. Betrachtet man den Ternperaturver­
laut, so wird dieser in der Authelzphase durch die Ofenhelzunq diktiert, Nach Selbst­

entzOndung des HOK-Bettes bel ca. 330·C steigt die Ternparatur steil an. Nach

wenigen Minuten wurden Ternperaturen :> 700·C gemessen. Infolge der Oxidation

(jes tlOK nimmt der O:z-Gehait raplde abo

100

Tempeeehs-

~-r-~-.-~,.,..,..-4--.-.,.....,~.,..~-,-.,.....,~-.-~-,-.,.....,~-I 0
SO 100 110 120 130

300 6

200 4

100 2

0 0
0 10 20 30 40 50 60 70 BO

Zeit [min]

Abbiicltmg 62: Ternperaturvertauf und CO-Bilclung wiihrencl der Desorption mit N2
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Abbildung 63: 'remceraturvertaur und Abgaszusammensetzung wahrend der Desorption mit
Rauchgas

Parallel dazu beobaehtet man ein Anwachsen der COz- und CO-Emission. Zu be­

achten ist der frQhzeitige Anstieg der CO-Entwicklung (Mel:\bereich ppm), der bel
1DDoC beginnt und im welteren Veriauf exponentlell anstelqt. Vor Errelchen dsr

Selbstentzundunq wird der Mer..bereich von 1000 ppm uberschritten, Diese Beo­

bachtung stimmt ubsreln mit Befunden aus der technischen Praxis 1117/.

Aufgrund der starken Temperaturabhangigkelt der CO-Emission dient dort die

"Delta-CO-Oberwachung", d. h. die Differenzme!>sung der CO-Gehalte zwischen

Reingas und Rohgas des Adsorbers, als instrument zur Oberwachung von Be­

trlebsstorungen, das schon frail eln im Entstehen begriffenes Glimmnest detektiert

11171. Nach Bratzler 11181 ist die Selbstentzundungstemperetur keine Stoffkortstante.

Es gibt keins absolute Zundternperatur, sondern hochstens €line relative, die von

den jeweiliqen Versuchspararnetern abhangt. Unter Rauchqesatmosphare Hagt die

Selbstentzundunqsternperatur von HOK oberhalb 300·C. Bel frlschsm HOK liagt sle

an Luff bei 200 - 220·C 1119/.

Zusatzlich warden Messungen durchgefUhrt, deren Ergebnisse in dar Abbildung 64

dargestellt sind. Dazu wurden im Desorptlonsreaktor 30 g HOK (unoelaoen) vorge­

legt und unter Aufheizen Tragergas unterschiedllcher Gaszusammensetzunq (Oz­

Antell 20,10 und 5 % , Rest N2) mit einerAnstromgeschwindigkeit von 0,05 m/s
durch des HOK-Bet! geleitet. Aus der Abbildung 64 ist zu entnehrnen, daf1 mit stel­

gendem Sauerstoffangebot zunehrnend oxidative Bedingungen im HOK-Bett erzeugt

werden, Dies 8uf1ert sich durch stelgende CO- und C02-Emissionen. Umgekehrt ist

mit sinkendern Oe-Gehalt eine. geringezeitliche Verzogerung bei gleicher ZQndtem­

peratur zu beobachten,
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Literatur'.Jbersicht zu SHellIng;;- una Zerston..mgsmechanismen von
PCDDs und PCDFs

PCDDs und PCDFs konnen durch Kondensations-, Chlorierungs- und dureh Zykli­

slerungsreaktionen aus chlororqanischen Vcrlauterverblndungsn, sogenanrrten
Pradloxinen und Praturanen, gebildel warden 1120-125 I. Nach der klasslschen 8il­

dungOlweise sntstehen PCDDs durch Kondensatlcn von Chlorphenolen bzw, Chlor­

phenolaten bei 200 - 300·C in G"genwarl von Katalysatoren. Unter der kala­

lytischen Wirkung von Metaiichloriden warden durch Chlorierung von nlcht- oder ein­

fachchlorierten Dioxlnen bzw, Furanen heherchlorierte PCDDs/PCDFs gebildel.

Bei den intramolekularen Ringschiuf.Sreaktionen unterscheidet man pyrolytischs und
phototytische Verfahren. Durch Pyrolyse von polychlorierten 8iphenylen (PC8s), Di­
phenylethern (PCDPEs) und Phenolen (PCPs) entstehen PCDFs bei 550 - 650·C

mit Ausbsuten von unter elnern Prozent, Die Pyrolyse von chlorlerten Benzolen lie­

fert sowohl PCDFs els auch PCDDs. Durch Phototyss von PCDPEs, PCBs und poly­

chlorlerten Benzolen entstehen PCDFOl. Duren Bestrahtunq von Octachlordlben­

zofuran bzw, -dioxin worden unter Dechlorierunq die niederchlorierten PCDFs und
peDDs gebildel.

FOr die Blldung von PCDDs/PCDFs bei der MQllverbrennung werden folgende Mog­

llchkeiten diskutiert:

lm MOil vorhandsne Dioxine und Furane (ca. 50 - 100 jJg TEll MOil) werden nlcht

vollslandig zsrstort, Aus zahlrelchen Messungen geht jedoch hervor, da!! die Ab­

gase milch Austritt aus dem Feusrunpsraurn nur sehr geringe Dioxlnkonzsntratlonen

autweisen, d. h. die eingebrachten Dioxine werden weitgehend zerstort, Wahrend

derAbkQhlung der Rauchgase, bevor:zugt im Ternperaturbereich unterhalb 400°C,

werden am Kesselende, nach dern Eleklrofilter, hohere Dioxin- und Furankonzentra­

ttonenals unmtttelbar hinter der Feuerung gemessen. Viele Autoren sind sich einig,

daf.S dlese Neubildung im wesenttlchen aut zwei Mechanlsrnen zuruekzutuhren lst

1126-129/:

Bildung aus Vorlaufersubstanzen (PCBs, PCOPEs, PCPs, chlorierte Benzole)

in der Gasphase und durch heterogene Rsaktionen an.der Oberflache von
t=1u~~~cheoa rtikeln:;1 .l:::IQo;)wlIC:j-JC:l.lIf' rr,
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Ds-novc-Synthese, d. h. Neubildung bei etwa 300°C aus in den Filterstauben

vorhandenern Kohlenstoff bzw. orqanlschsn Kohlenstoffverbindungen in

Anwesenheit von anorqanlschern Chlorid und derkatalytischen Wirkung von

MetalJen (z. B. Cu, Fe).

Wie aus zahlrsichen thermischen Untersuchungen an Flugaschen hervorqeht, ist die

De-ncvo-Synthsse von einer gleichzeitig stattflndenden Zerstorung der PCDFs und

PCDDs Dber!agert. Vogg und Mitarbeiter 11301 zeigten, da~ dia optimale Blldungs­

tamperatur bei etwa 300·C liegt. Bei hohsren Ternperaturen (500 - SOD·C) findet ein

Abbau durch Dechlorierung statt, Untersuchungen von Haqenrnaler et 131. 113'l! zeig­

ten, daf1> unter Sauerstoffmangel im Tempsraturberelch von 250 - 400·C sine welt­

gehende Zersetzunq der PCDDs und PCDFs stattfindet. Dagegen wurde unter

"Sauerstotfuberschurs" eine Zunahme des PCDD/PCDF-Geha!tes beobachtet,

Der Mechanlsmus, der bei dsr De-novo-Synthese zugrunde gelegt wird, lst die in­

termedlare Bildung von Chlor sus Hel und Sauerstoff in Anwesenheit von Kupfer­

chlorid gema[S der "Deacon-Reaktion'' (Gleichung 14), welches dann zur Bildung von

chlororganischen Verbindungen und darnlt zur Dioxinbildunq fuhrt;

CUCI2 + 1/2 02 ~ CuO + CI2
CuD -} 2 Hel -? CUC!2 -} i-bO (14)

Diese Hypothese wird dadurch gestOzt, da~ in Abwesenheit von Sauerstoff die

Neuere Untersuchungen von Schwarz 1132i zeigen, da~ bel der thermlschen Be­

handlung von-Flugasche (PCDD/PCDF-frei) ein zweites Bildungsmaximum bel

470·C auttritt, In seinen Untersuchungen beschrankt ersich nicht auf die Analyse

der tetra- bls cctachlorlerten PCDDs/PCDFs. Er zelgt, dar.. unter der katalytlschen

Wirkung von Flugasche-Inhaltsstoffen (Kohlenstoff, Kupfer, Haiogenide) auch nie­

derchlorierte Dioxine/Furane sowie andere polychlorierte Verbindungen (Chiorben­

zole, Chlornaphthaline, Chlorbenzcfurane, Chlorbenzothiophene usw.) gebildet wer­

den. Das zwelte Bildungsmaximum wird im wesentlichen durch den Konzentratlons­

anstieg der niedrigchlorierten PCDDsiPCDFs verursacht. Bel Ternpsraturen > 550°C

beobachtet er bsi.allen Substanzklasseneine fast vollstandige Zerstorung, Nach

den Vorstellungen von Schwarz und Stieglit7 i1331 ist die Dioxinbildung nieht auf die

lntermedlare Bildung von elernentarem Chlor zuruckzutuhren, sondern Dioxine und
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andere polychlorierte Verbindungen fallen als Nebenprodukte der katelytischen

Kohlenstoffoxldation an. Als Beweis wird eine Hypothese von Griffin /134/ angefQhrt,

die zu erklaren versucht, da~ bel der Kohleverbrennung keine PCDDs und PCDFs

gefunden werden, Aufgrund des hohen Schwefelgehaltes der Kohle nimmt Griffin an,

da!!. Chlor mit S02 reagiert und fOr die Ds-novo-Synthese nicht mehr zur VerfOgung

stsht (Gleichung 15):

(15)

Bei Untersuchungen von Stieglitz und Vogg 1135/ ist jedoch kein Zusarnrnenhang

zwischen dem SO:<-Gehalt der Gasphase und der Dioxinbiidung festgestellt worden.

Es wird vermutet, da!!. bel dsr Kohleverbrennung keine PCDDs und PCDFs gebildet

werden, wei! Kupfersalze als Kataiysatoren fehlen.

Gullet et at, flOI zeigten ebenfalls, dakS 502 keinen EinflukS auf die Dioxinbildung hat.

Die nach Gleichung 15 abtautende Reaktion ist erst ab Temperaturen :> 800°C zu

bsobachten. Beirn Aktivltetsvergleich zwischen CuO und CUS04 steltte er [edoch

fest, da(1 letzteres €lin geringeres Potential fOr die Bildung von Dioxinen besltzt,

Gullet vsrmutet, dakS 502 den Kupferkatalysator nach Gleichung 16 desaktlviert,

(16)

Aus den geschiiderten Erkenntnissen wird. deutlich, da(1 dsr. Mechanismus der

DioxinbHdung an F!ugstaubsn Floch nieht vomg geklart ist, Nach Haqenmaler kanf1
die Bildung von PCDDs/PCDFs in Gagenwart von Sauerstoff als €lin dualistlsches

Prinzip, von De-novo-Synthese und katalytischsr PCDD/PCDF-Zerstorung verstan­

den warden In inerter Atmosphere findst jsdoch eusschllersllch eine katalytische

Zersetzung bel Tsmperaturen :> 300·C statt, Der in dlesem Faile zugrunde liegende

Abbaumechanismus ist eine Dechlorierung/Hydrogenierung. So wird Octachlordi­

benzodioxln, welches in dar Gasphase bls ca. 80QoC stebf lst, in Gegenwart von

Flugasche bereits bel 300·C zu nisderchlorlerten peDDs abgebaut. Diese kata­
lytische Niedertemperatur-Zerstonmq an Fllterstauben ist nicht auf PCDDs und

PCDFs beschranktj$ondern giIt auch fOr endera Chlcraromaten (PCBs, PCPs,
Chlorbenzole u. s.) /137/.

Die katalytlschs Niederternperatur-Behandlunp an Filterstauben zur Dioxinredu­

zierung .wird heute bereits gromschnisch durchgefOhrt /138/. In Laboruntersuchun­

gen ist dieses Verfahren auch zur Dekontamlnatlon von PCDD- und PCDF-belade­

nen Aktivkoksruckstanden erprobt worden. Unter Zugabe von ca. 20 % Elektrofllter­

staub erfolgte naeh SO-minOtigar Behandlung bei 380°C in einer geschlossenen

Ampulle ein vollstandlqer Abbau, Die in /139/ verotfentlichten Ergebnisse sind in

Tabelle52 darpestellt,
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Tabella 52: •Laboruntersuchunqen mit Sorptionsmittei auf Aktivkoksbasls /139/

Probe 1 2 3 4

Temperatur RT 350°C 350°C 380°0

45 min 90 min 90 min I
Testbedinqungen unbehandslt offene geschlossene geschlossene

Amoulle Amnulls Amoulle

peOD 260,4 63,6 2,6 rI.n.

- peDr: i 2088,0 I 126,0 7,9 n.n.

TE9NATC-CCMS1) Sl,i ~~ 0,3 n.n,(,~

TE-8GA2) 33,8 I 7,0 0,3 n.n.

1) Toxizittltstlquivalante, berechnet nach elner lnternatlonalen NOITl1
2) Toxizltatsaqulvalente, berecnnet nacn Bundesqesundheitsamt

Anqaben in ng.g-1 n.n, '" nicht nachwelsbar

Bel den PCDDs und PCDFs handett as sich um thermisch sehr stabile Substanzen,

Aus Laboruntersuchungen ist ein Zusarnmenhars; zwischen dem Zerstorungswirk­

ungsgrad, der Verweilzeit und der Temperatur abpeleitet worden 1140,1411. Zur voll­
standlgen Zerstorung von Dioxinen und Furanen sind Ternperaturen > 1000·C bei
Verweilzeiten > 1 s erforderlich.

Bei thermischen Untersuchungen in Inertgasatmosphare stellte Rordorf 1141/ fest,

dar., die Zerfallsraten bel einer bestirnmten Ternperatur mit steigendem Chlcrier­

ungsgrad zunehmsn. Diese Beobachtung fOM er auf den unimolekularen Zerfall der

Dloxine zuruck, In Gegenwart von Sausrstoff lst ein Anstieg der Zertallskonstanten

mit steiqendern Sausrstoffpehalt zu verzeichnen, Es findet eine oxidative Zerstorung
der peDDs statt, die nach blrnolekutaren Radikalreaktionsn ablauft und dernnach

geringere Aktivier..mgsenergien ertordert,

Nsuere Untersuchungen von Rordorf Ii421 zeiqen, dar., durch Pyrolyse auch nlsder­
chlorlerte Dioxine und Furane gebildet werden, Zur Bestimmung dar Zerfallskorn­

ponenten wurde ein Heliumstrom mit konstanter Schadstoffkonzentration durch

einen Pyrolyseofen in cas Interface eines Massenspektrometers geleitel. Der Ofen

wurde mit 25·C/min von 100 auf 1200·C aufgeheizl. Bei der Pyrolyse von 2,4,8­

Trichlordibenzofuran wurden als Zerfallskornponenten Dichlordibenzofurane (5%),
Mqnochlordibenzofurane (i %) und Dibenzofurane (0,4 %) gefunden. Bei 1,2,3,4­

Tetrachlordibenzofuran konnten 0,2 % trichlorierte Dioxine identifiziert werden,
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Abbildung 65: Experimenlell bestlmmte Zerfallskurvan von 2,4,8-TriCDF, 1,2,4-TriCDD,
1,2,3,4-TelraCDD una OctaCDD (Verweilzeil =0,2 s) 114'21

Bei Octachlordlbenzodioxin und 1,2,4-Trichlordtbenzodioxln lst keine Dechlorierung

feststellbar, Bei der Analyse wurden die im Massenbereich m/z 50 - 300 beobachte­

ten Zerfallsprodukte nicht cherakterlslert.

Abbildung 65 zeigt die Zsrfallskurven von 2,4,8-Trichlordibenzofuran, 1,2,4-Trichlor­

dlbenzodioxin, 1,2,3,4-Tetrachlordibenzodioxin und Octachlcrdibenzcdioxin. Aufge­

fUhrt sind aueh die Zerfallsternperaturen Tmid, bei der die Eingangskonzentration auf

die Haine abgenommen hat. lrn Vergleich zu den Dioxinen hat 2,4,8-Trich!ordiben­

zofurarrelne urn ca. 100·C hohere Zerfallstemperatur, Die hohsre StabilitEit des

Furans ist aufgrund der eintachen Etherbindung zu erklaren, Bedingt durch die

hohere Stabilita! konnen auch andere Rsaktlonswepe, wie z. 8. die Dechlorierung

(anstatt hornolytischer Spaltung der arornatlschen Etherbindung), durcnlaufen
werden. Dies erklart das vermehrte Auttreten von Zersetzunqsprodukten bel 2,4,8­

Trlchlordibenzofuran,

Aus der Lltsratur lst bekannt, dar.. Metalle bzw. Metallverbindungen (insbesondere

Cu(Il)-Verbindungen) eine katalytische Wirkung sowohl bel der Dloxlnbudunqals

auch bel der Dioxlnzerstorung besltzen. Um diesen Einflul'3 bei den folgendenUnter­

suchungen zu bsruckslchtlqen, sind HOK-Proben unterschledlicher Herkunft auf

derenElementzusamrnensetzunp untersucht worden. Dazu wurden die Proben ver­

ascht und nach enschllefsendem HNOslHF-Druckaufschlur.. srfolqte die Analyse mit

AES-ICP. Die Ergebnisse sind in Tabetle 53 aufgefOhrt. Die mit HOK...-cbezeich­

neten .. Proben.starnmen aus dar Rauchgasreinigung verschiedener MVA's.
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1m Vergleich zurn Rsferenzkoks besitzen diese bis zu vierfach hohere Konzentratio­

nen an Natrium, Kalium, Titan und Schwefel. Bei Chrom und Zink sind die Element­

gehalte deutlich hoher (Faktor 102 - 103) ; ansonsten ist die Elementzusammen­

setzunq dar verschlsdenen Proben irn Rahmen der Schwankunqsbreite annahernd

konstant, Durch die Veraschunq (S50·C) konnen Minderbefunde bei flQchtigen Sub­

stanzen wie z. B. Ouecksilber und Schwefel (als 502) auftreten, Dies belegen zu­

satzliche Untersuchungen 11431 zur Bestimmung des Quecksilbergehaltes; die in

Klammern aufgefQhrten Angaben wurden nach Salpetersaureautschluts an unver­

aschten HOK-Proben erhalten,

'fabelle I!:l: Zusammensetzung der HOK-Proben unterschleollcner Herkunft

2561511Nickel

II

Probe I HOK HOKA HOKe HOKe
~

(Herkunft)
,

(Refersnz) (MVA-A) (MVA-B) (MVA-C)

i Wassergehalt 0,3% 17,4 % 3.9% 4,1 % ,

Asehegehalt 9,3% 10,7% 9.5% 10,3 %

ICP.Analyse in mg,k9·1 Trockenge«vicht ~

i Natrium 273 868 637 1074

Kalium 180 789 731 643

Magnesium 5377 7443 6415 7089

Kaizium 24562 14753 16290 18695

~ Barium ! 193 I 179 196 230
R

Aluminium 3431 1164 959 1840

Blei <3 18 <3
1

<3

Arsen <3 <3 <3 <3 II
Titan 381 1242 1741 1880 II

i: Vanadium <2 #'> I 9 <2 ~n -G

II cnrcm I <1 10 1187 66 ~Ii
I, , I

II
Mangar. I 475 322 325 235 ~
Eisen I 17233 14519 11522 9464

"
;

II Kobalt ! <3 <3 <3 <3 III I

Kupfer I 45 I 39 55 I 44 ~I 'I,
Zlnk 5 451 638 375

I
Cadmium 1 < 1 " 1 < 1

Ouecksilber <3 (23) <3 (59) <3 (14) <3

Schwefel 5264 16281 10042 10998
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Neuere Untersuchungen von Stieglitz /135/ zeigen, dar! sbenso Eisen [als Fe(!!!)]

eine katalytische Wirkung beigemessen werden Kanno Aus Laborbefunden geht her­

vcr, dar! Fe(lII) gegenOber Cu(II) eine um ca. 25-fach niedrigere katalytische Aktivi­

tat bssitzt. Da aber der Eisengehall in Flugaschen wesentllch grMer als der des

Kupfers ist, mu~ dem Eisen sine gro~ere Beachtunq geschenkt werden. Nach 1132,
1351 Hegen die Kupfergehalte in Flugslauben zwischen 0,11 und 1,06 %, die von

Eisen zwischen 3 una 17,2 %. in den HOK-Proben sind die Eisengehalte mil

0,9 - 1,7 % ennahernd vergleichbar; die Kupfergehalte mil durchschnlttlich 0,005 %
Hegen jedoch deul!ieh unter denen der F!ugstaube.

5.4.5 Desorptionsversuche mit 2,4,8-TriCDF- un!:! 1,2,3,4-TetraCDD­
detlerten HOK-Proben

5.4.5.1 Allgemeines

Bei den Desorpticnsversuchen konnten nebsn den eingesetzlen Modellsubstanzen

2,4,8-TriCDF una 1,2,3,4-TetraCDD auch deren dechlorierte Zersetzungsprodukte

rnassenspektrometrisch idenlifizier! werden: Tri-CDDs, Di-CDDs, Mono-COD, Di­

benzodioxin, Di-CDFs, Mono-CDF, Dibenzofuran.

Hoherchlorierte peDDs/PCDFs, die nur mil deutllch geringeren Ausbsuten entstan­

den sein konnten, waren bel der verfOgbaren Me~empfindlichkeil des GCIlTD­

Systems nic.hi nachweisbar,

Auch Rordorf 11421 beobachtete bereits die Entstehung einiger der genannlen Pro~

dukte bei der Pyrolyse der glaichen Ausgangssubstanzen unter anderen experimen­

lellen Bedingunqen (s. Abschnitt 5.4.3.4), erwahnt jedoch keine Abbauprodukte des

l,2,3,4-Telra-CDD mil wenlger als :3 Cl-Atornen,

Die Ouantifizierung von 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD erfolgle rnassenspek­

trometrisch mit Hexachlorbenzol als internem Starrdard. FOr die quantitative Bestirn­

mung der Zsrsetzunqsprodukte wurden Elchunpen mil verfOgbaren lsomsren

peDDs unci PCDFs zuqrunde gelegl. Dabei wurde angenommen, da~ innerhalb

elnes Chlorierunqsqrades die lsorneren ahnllches Signalverhalten besitzen, Als

Standardverbindungen wurden 2-MonoCDF, 2,4-DiCDF, 1-MonoCDD, 2,3-DiCOD

und 1,2,3-TriCOO verwendet,
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5.4.5.2 Untersuchungen mit der Pyrelyseapparetur

Zur Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Desorptlonscharakterlstik wur­

den HOK-Proben bel verschiedenen Tsmperaturen zwischen 300 und 90QoC iso­

therm pyrolyslert, Die Versuchsdauer betrug 20 Minuten bel einem Volumenstrom
von 133 ml-mln-t. HOK wurde zuvor dynemisch bei 100·C mit 2,4,8-TriCDF und
1,2,3,4-TetraCDD beladen. Aus der in Tabella 54 gezeigten Ergebnisse ist ersicht­

lich, da~ nur ein Bruchteil (0,1 %) des fjuchtigeren 2,4.8-TriCDF bel Temperatursn
:> 500·C desorbiert wird. lm Desorbat, d. h. in der KOhlfalle, konnten keine Zerset­

zunqsprodukte identiflzlert werden,

Die pyrolyslerten HOK-Proben wurden enschlletsend mit Toluol irn Soxhlet extrahiert.

Eine Zusammenstellunq der Ergebnisse zeigt Tabelle 55. Die Extraktion einer nicht
pyrolysierten Probe ergab WR von 88 % 2,4,8-TriCDF bzw. 92 % 1,2,3,4-TetraCDD.

Neben den eingesetzten Substanzen sind in der unteren Halfte von Tabelle 55 die

bel der Pyrolyse gebildeten Zersetzungsprodukte und deren Ausbeuten aufgefOhrt.

Es sind niedrig- und voilstandig dechlorierte Dioxine und Furane, die dureh Dechlo­
rierung der Einsatzsubstanzen entstanden sind.

In Abbildung 66 lst cer Zusamrnenhanq zwischen der Wiederfindung an eingesetz­

tan Substanzen in Abhangigkeit von der Ternperatur graphisch darpestetlt Man er­
kennt, dar.. mit stelqendsr Tempsratur die Wiederfindungsraten exponentiell abneh­

men. Bel den PAKs wurde ein gleichsinniges Verhalten bsobachtet, welches auf eln

temperaturabhanqiqes Adsorptionsverhalten einsrselts und/oder durch chernlsche

Veranderungen (Aufbau- oder Abbaureaktionen) andererseits erklarbar lst,

Tabelle 54: PyroiyseversuChe von mit 2,4,8-TrieD!" und 1,2,3,4-TetraCDD dotlertern
FlOK unter Variation darTemperatur

i
900·C IDesorptlonsternperatur 300·C 400·C I 500·C 600·C 700·C

n

Eingesetzie SUDstanzen E [;Is] G [;Is] ,
2,4,8-TriCDF 180 - - 0,17 I 0.07 i 0,18 I 0,19 II

II

II
1,2,3,4-TetraCDD

I
110 - - - - - - II

E '" einqesetzte Menge pro 7g HOK
G '" nach Desorption in der KOhifalle gemessene scnacstorrmenqe
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Tabelle 55: Extraktionsversuche an pyrolyslerten HOK-Proben

,
Desorptionstemperatur 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C 900°C

Eingesetrte SUDstanZel1 E fJ.4:jJ G fJ.4:jJ I
2,4,8-TriCDF 180,4 104,7 42,1 33,6 8,4 0,4 - I
1,2,3,4-TetraCDD 110,1 58,2 19,5 18,7 0,5 - -

i Ze,setl:ungspmdukte I I @ 1}.Lg]

I ~ Dichlordibenzofurane I 0,4 3,0 I 3,8 2,9 - -

i Monochlordibenzofuran I 0,3 0,4 0,3
i- - -

ij Dibenzofuran - 1,3 1,0 0,6 - -
L Trichlordibenzodioxine 2,6 3,5 5,3 1,7 - - I

I ~ Dichlordibenzcdloxine 0,2 1,0 1,7 1,3 - -

Monochlordibenzodioxin - 3,1 0,3 0,3 - -
Dibenzodioxin - 0,4 0,3 0,2 - - ,

1

E = eingssetzte Menge pro 7g HOK
G = nach Extraktion gemessene Schadstoffmenge

\
o
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Abbiidung 65: Abhangigkeil der Wiederfindungsralen von der Ternperatur
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Die in diesem Abschnitt gezeigten Eigebnisse deuten darauf hin, dai3. die gemes­
senen Wiederfindungsraten im wesentllchen auf eine Zersetzung der eingesetzten
Schadstoffa zuruckzufuhren sind. Mit den in Tabelle 55 genannlen Zersetzungspro­
dukten ist jedcch keine Bilanzierung durchfuhrbar, weil mit Sicherheit weilere Zer­
setzungsprodukle enislehen, die entweder, wie bei den PAKs beobachtet, in nleht
extranlerbarer Form auf dem Koks verbletben, eder analytlsch nlcht erfa~l werden.
Berelts bei Temperaluren von 300·C konnen im HOK-ROeksland tri- und dichlorierte
Dioxine und dlchlorierte Furane nachqewiesen werden. Der deutlich hohere Anteil
an Dioxinen ist aufgrund deren geringerer Stabililal zu erklaren. Dieses Verhalten
setzt sich auch bei hoheren Ternperaturen fort. Erst ab 400·C treten vermehrt nlsd­
rigchlorierte Furane in Erscheinung. Bel 500·C werden beisplelsweise 8,2 % Dioxine
(bezogen auf die eingesetzle Stoffmenge an 1,2,3,4-TeliaCDD) und nur 3,6 %
Furane durch Zersetzunq gebildel. lm Zusarnrnenhanq mil der thermischen Behand­
lung von Flugaschen wird dieses Verhalten auch von anderen Autoren /66/ bestatict.

Die Pyrolyseversuche zeigen, da~ unter den gewahlten 8edingungen weder einge­
setztes 2,4,8-TriCDF« 0,1% WR) und 1,2,3,4-TelraCDD noch deren Zersetzungs­
produkte, die im HOK-RCieksland idenlifiziert werden konnten, freigesetzt werden.

Bei den peDOs/PCDFs handelt es sich eigentiich um thermisch sehr stabile Sub­
stanzen, die erst bei hohen Temperaturen und entsprechsnder Verweilzeit zerster­
bar sind. Ein wichliges Eigebnis der eigenen Untersuchungen lst, da~ unter dem
katalytlschen Einflu~ von HOK (s. 5.4.4) das eingesetzte Dioxin und Furan bereits
bel deutlich niedrigeren Ternperaturen zu nlederchlorlerten, d. h. toxikoloqisch nicht
relevanten PCDOs und PCDFs und auch zu den vollstandig dechlorierten Grundkor­
pern umgewandelt wird.

Untersuchungen von Rordorf /142/ (s. 5.4.3.4) zeigen, dar.. speziell 2,4,8-TriCDF
und 1,2,3,4-TetraCDD in dar Gasphase bis 850·C stabll sind. Der Abbau dieser
Substanzen lst nicht nur von der Temperaiur, sondern auch von dar Verwellzeit ab­
Mngig. Es kann angenommen werden, da~ iangere Verweilzeiten bel Temperaturen
:> 400·C eine nahezu vcllstandige Zersetzung bewirken. Der Einflul1 der Verweilzeit
is! in dieser zl\~rbeit nlcht naher untersuent worden. lsotherrne Versuche in dar
Desorptionsapparatur mit insgesaml 1 h Verweilzeit werden in Abschnitt 5.4.5.3 be­
schrleben.
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Untersuchungen mit dar Descrptlcnsapparatur

Tabelle 56 gibt einen Oberblick der durchgefOhrten Desorptionsversuche an mit

2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD beladenen HOK-Proben. Es ist der Einflul".!. der

Beladungsternperatur, der Schadstotrkonzentratton und der Tragergaszusammen­

setzung auf die Desorptionscharakteristlk untersucht worden. Weiterhin wurden

erstrnals isotherrne Desorptionsvsrsuche (Versuche 7 - 10) durchgefOhrt, die in der

Versuchsmethodik mit denen lm vorangegangenen Abschnitt 5.4.5.2 beschrlebenen
vergieichbar sind. Die Desorptlonsprodukte wurden in festgelegten Tempsraturinter­

vallen auf XAD-4 gesammelt, wobei pro Versuch fOnf XAD-4-Proben antlelerr, die

getrennt aufgearbeitet wurdsn. In Versuch 6 karnen nur zwei Schadstoffallen zurn

Einsatz, die zusatzlich auf 120·C thermcstatlslert wurden, urn ein Auskondensieren

des Wassers zu vermelden,

Tabelle 57 zeigt die Ergebnisse von Versueh 1. Es werden Spuren der einqesetzten

Schadstoffe sowie gebildeter Zersetzungsprodukte im Tsmperaturberelch von 300 ­

500·C desorbiert, Die Konzentrationen der nachgewiesenen Zersetzunqsprodukte,

die aus nlederchlorlerten PCDDs und PCDFs bestehen, liegen in der !\lane der Be­

stlmmungsgrenze. Nach Versuchsenoe wurde der desorbierte Koks mit Toluol im

Soxhlet extrahlert, Aus der Analyse geht eins vollstandlge Zerstorunp der Schad­

stoffe hervor; unter den gewahlten Bedingungen (Temperaturrnaxirnum .. SSO·C) ist

dies kein unerwartetes Ergebnis.

Tabelle 56: Untersuchungsprogramm

Versuch Beladungs- 2,4,8-TriCDF 1,2,3,4-TetraCDD Desorptions- Desorption
I Nr. ternperatur ['C] [~gl [~gl ternperatur ['C] mit

1 100 77,3 94,4 120 - 850 N2

~ 2 150 I 77,3 94,4 120 - 850 N2 i
I 3 100 1) 77,3 94,4 120 - 850 N2 II~ 1

4 100 i 773,4 I 472,0 120 -850 I N2I
5 100 I 773,4 472,0 120 - 850 N2IC2{S:1) I

'I

II 6 I 100 I 773,4 I 472,0 120 - 850 Reuchgas2) i
i i

I
I 7 100 773,4 472,0 250 N2,

8 100 I 773,4 472,0 350 N2

1
9 100 773,4 472,0 450 N2

h 10 100 773,4 472,0 550 N2

1) nicht homogenlsiert, beladene scmcnt aben
2) 11 Vol.% 02, 12 Vol.% C02, 25 Vol.% H20, Rest N2
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Tabella 57: Desorption von mit2.4,8-TriCDF und 1,2.3,4-TetraCDD dotlertern HOK mitStickstoff
(100'C Beladungslemperatur, anschueuend homogenlsiert, Versuch 1)

120- 300 - 500- 600- 700- 120 - 850'C
Desorptlonstemperatur 300'C 500'C 600'C 700°C 850'C. ,

Einge."tJ:te substanzen E [I.tg] G [I.tg] ze [I.tg] WR[%],
~

2,4,8-TriCDF 77,3 - 0,18 0,06 - - 0,24 0,3

I, 1,2,3,4-TelraCDD 94,4 - 0,03 0,07 - - 0,03 0,03!
I,

Zersetzungsprodukte G[j!g] :l::G[j!g]

I~ Dichlordlbenzofurane - 0,04 - - - 0,04

Moncchlordibenzofuren - 0,03 - - - 0,03
i

l: Tricbtordibenzodioxme - 0,01 - - - 0,01

l: Dichlordibenzodioxine - 0,02 - - - 0,02

Monochlordibenzodioxin - 0,02 - - - I 0,02

E '" eingesetzte Menge pro 30 9 HOK
G " auf XAD-4 gemessene Schadsloffmenge
WR " integrale Wiederfindungsrate

Tabelle 53: Desorption von mit 2,4,3-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotlertern HOK mit Sticksloff
(150'C Beladungslemperatur, anschlleBend nomoqenlslert, Versuch 2)

120- 300- 500- I 600- 700- I 120 - 850'C IDesorptlcnstemperatur 300'C 500'C 600'C I 700'C eso-c I
I i I

, EingesetJ:te Subsl.nzen E [j!g] G [j!g] :l::G [j!g] WR[%]

U 2,4,8-TritDF 77,3 - 0,13 I 0,05 I 0,04 I - I 0.22 0,28
~ i ,
~ 1,2,3,4_TelraCDD 94,4 0,02 r I I I

0,02 0,02 I- - - I - In "

~
I

IZersetzungsprodukte GUJ,g] ! l:G[j!g]

I L Dlchlordlbenzofurane - I 0,03 I - ! - - I 0,03
I ,

II

! i i I 002
!

Monochlordibenzofuran
i- I 0,02 - - - !i ' i

I 0,01 I 0,01
,

~ Trtchtordibenzodioxine - - - -
~
II

l: Dichlordlbenzodloxlne - 0,01 - - - 0,01 "H
I

! IMonochlordlbenzodloxln - 0,01 - - - I 0,01
I

E " eingesetzte Menge pro 30 9 HOK
G '" auf XAD-4 gemessene scnacstorrmenoe
WR " integrale Wiederfindungsrale
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Tabelle 59: Desorption von mit2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotlertern HOK mit Stickstoff
(100·C Beladunpsternperatur, nicht homogenisiert,
beladene Schicht oben, Versuch 3).

120- 300- 500- 600- 700-
Desorptionstemperetur 300·C 500cC 600·C 700·C 850·C 120 - 850·C

II
, IG fl!!J] IWR rio]Eingesetrte Subet.nzen E fl!!J] G fl!!J]

2,4,8-TriCDF 77,3 - 0,36 - - - 0,36 0,47

1,2,3,4-TetraCDD 94,4 0,10 0,10 0,1 !- - - - I I
!

Zerselzungeprooukte Gfl!!J] l:GfjJ.gJ

l: Dlchlordibenzofurane - 0,06 - - - 0,06

Monochlcrdlbenzofuran - 0,05 - - - 0,05

k Trichlordibenzodioxine - 0,03 - - - 0,03,
k Dichlordibenzodioxlne - 0,04 - - - !

0,04

Monochlordibenzodioxin - 0,03 - - - 0,03

E '" eingeselzte Menge pro 30 9 HOK
G '" auf XAD-4 gemessene Schadstoffmenge
WR '" integrale Wiederfindungsrate

Die Ergebnisse von Versuch 2 sind in Tabelle 58 dargestellt. Die Beladunpstsm­
peratur hat offensichtlich keinen signifikanten Einflui:!. auf das Desorptionsverhalten,

was aus dem Vergleich dsr Tabsllen 57 und 58 hervorceht, Leg! man die beladene

Schicht in den obsren Tell des Desorptionsreaktors (s, Beladungsprofile in Abschnltt

5.4.1.2), erMlt man die in Tabette 59 gezeigten Ergebnisse zu Versuch 3. lm Ver­

g!eich zu den Versuchen 1 und 2 steigen die Desorotlonsraten nur geringfOgig an.
- . - ---

Wie bel den bisher beschriebsnen Versuchen liegen auch dlese deutlich unter 1 %.

Die bisherigen Untersuchungsergebnisse zeigen, dai:!. bel der thermlschen Behand­

lung PCDD- und PCDF-be!adener HOK-Proben die Desorption von untergeordneter
Bedeutung ist, 'Nohingegen die katatytlsche Zerst6rung dominiert, Aufgrund der

physlkalischen Eigensehaften (Siedepunkt, Darnpfdruck) sind unter dern Einflul'1 der

Desorption hohere Frelsetzunqsraten zu erwarten, Das belegen die Versuche an

PAK-dotierlen HOK-Proben (Abschnitt 5.4.2.2), in denen Substanzen mit vergleich­

baren physikalischen Eigenschaften (z. 8. Pnenanthren, Fiuoranthen, flyren) deut­

lieh hohere Desorptionsraten (bis 50 %) aufweisen.
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Tabelle 60: Desorption von mit 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotlertem HOK mit Stickstoff
(100'C Eleladungstemperatur, anschneaend homogenisiert, Versuch 4)

120- 300 - 500- 600- 700- I
Desorptlonsternperatur 300'C 500'C 600'C 700'C 850'C i 120 - 850'C

i, I%G [J.tgjEingesetrte suestanzen E [J.tgj G [J.tgj WRf/,]

I 2,4,8-TrlCDF 773,4
I

0,36 s.rr 0,46 O,4i
,

~ .R 0,83- O,"'l'U

1,2,3,4-TetraCDD 472,0 - 0,34 - - - 0,34 0,07

~
Zersetzungspredukte GjJ.lg] i %Gl}lg] !

l: Dlchlordibenzoturane - 0,5 - I - - I 0,5
,

I
Monochlordlbenzofuren - 0,2 - - - i 0,2

l: Trlchlordibenzodloxine - 0,1 - - - 0,1

l: Dlchlordibenzodioxtne - 0,07 - - - 0,07 II

I~ Monochlordibenzodioxln - 0,03 - - - 0,03

E ~ einqesetzte Menge pro 30 9 HOK
G ~ auf XAD-4 gemessene scnadstoftmenqe
WR ~ lntegrate Wiederfindufigsrate

Bei den Versuchen 4 bis 10, die im folgenden beschrleben werden (Tabellen 60 ­

63), lst die Schadstoffkonzentration bls zurn zehnfachen erhoht worden. Eine Schad­

stoffdotierunq von beispielsweiss 773 IJQ 2,4,8-TriCDF pro 30 9 HOK entspricht
elner Konzenration, die urn ein vielfaches (Faktor :> 103) heher lst, als die einer Real­

probe. Dies erlaubt genauere Aussagen zu den in niedriger Konzentration anfallen­

den Zersetzungsprodukten, die bei geringerer Dotierung nur als Spuren oder gar

nicht nachgewiesen werden kennen,

sowoht die Desorptionsversuchs mit 1\-12 (Tabelle 60) als auch die unter rauch­

gasahnlichen Bedingungen durchgefOhrten (Fabelle 61 und 62) llefern sehr niedrige

Desorpticnsraten « 1 %). Die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse stehen jsdoch

tellweise Jm Widerspruch zu einern ahnlichen Desorptlonversuch, der in ;144/ be­

schrieben lst. Dort wurde frischer Steinkohlenkoks mit SOJHCI-vorbelastetem Koks

vermischt und dteser mit emern Schadstcffextrakt getrankt, der eus Flugstauben

einerMVAerhalten wurde: die Dioxinbeladung sntsprach etwa dem 100- bis 200­

fachen einer Rea!beladung. Anschliefsend erfolgte die Desorption. Versuchsbedin­

gungen sind nicht angegeben.
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Die Ergebnisse werden 50 darqestellt:

Dioxine/Furane werden im Tsmperaturbereich zwischen 400 und 500°C

weitgehend, d.h. uber 95% desorblert;

unter den Versuchsbedingungen erfolgt eine 75%-ige Zerstorung alter

Dioxine/Furane.

Es wird vsrmutet, dar.. die Autoren ihre Ergebnisse falseh lnterpretlert habsn. Wahr­

scheinlich wird eine geringe WR von Dioxinen im KoksrQckstand (nach der Desorp­

tion) auf eine nahezu vollstandige Desorption zuruckgefOhrt. Wie eigene Unter­

suchungen zeigen, findet die weitgehende Zerstorung (temceratur- und verwellzslt­

abhangig) auf der Koksoberflache statt, so dar., nur ein Bruchteil wieder freigeselz!

wird.

In den Experirnenten mit sauerstoffhaltigen Tragergasen werden die bel den Ver­

suchen 1 - 4 identifizierten Zersetzungsprodukte im Desorbat nicht mehr nachgewie­

sen (Tabsllen 61,62). Diese Erscheinung deutet daraufhin, dar.. unter dern Einflur..

von Sauerstoff der Zerfall der PCDD5/PCDFs beschlsunigt wird.

Bel verbrennunpsahnflchen Versuchen an Dioxlnen stellte Rordorf 11411 fest, daB

mil steigendem Sauerstoffgehalt die experimentetl bestirnmten Zerfallskonstanten

ansteipen, Als Erklarung fUM er an, dar.. unter lnsrten Bedingungen (Heliumatmos­

phare) vornehmlich unrmolekulare unci unter cxidativen Bedingungen bimolekulare

Zerfallsreaktionen ablaufen; letztere benoligen niedrigere Aktivierungsenergien.

Tabelle $1: Desorption von mit 2.4,8-TrtCDF uncl1,2,3,4-TetraCDD dotlertern HOK
mit N2/0 2 (9 : t), Versuch 5
(100·C Beladungstemperatur, anschliesend hornoqenlslert)

no- ! 300- 500- I 600- 700- I !
Desorptionstemperatur <:linl1.°f'" I 1:00<>1'" 600°C 700"C 850"C 120 - 850·C !.......... """ .., ..... i §

Ei"~e$..tzte Subslanzen E illg] G [Ilg] ze ill;;] WR[%] .

I 3,43 I I ~

2,4,8-TriCDF 773,4 0,43 1,09 0,97 0,86 i 6,78 I 0,88 ;
I I I i

l,2,3,4-TetraCDD 472,0 I 0,19 I 0,40 0,22 0,21 0,19 I 1,21 0,26 II I

E '" elnqesetzte Menge pro 3Dg HOK
G '" auf XAD-4 gemessene Schadstoffmenge
WR '" lntegrale Wiederfindungsrate



128

Tabella 62: Desorption von mit2,4,8=TrlCDF und 1.2.3,4-TetraCDD dotlertern HOK mit
Rauchgas, Versuch 6
(100'C Beladungslemperatur, anschlleuend homogenisiert)

120- 600-
Desorpticnstemperatur 600'C 900'C 120 - 900'C

Eii1gl1:l:'~H;:trteSub5tanzen I Ili::' r" ...1 ra rllR1 ')"~ rllMil WR!}~J n-""" - """ =-~J

2,4,8-TrlCDF 773,4 2,59 0,26 2,85 0,37

" II 1,2,3,4-TetraCDD 1472,0 0,26 <0,10 0,26 0,06 II i

E '" eingeselzte Menge pro 30 9 HOK
G '" auf XAD-4 gemessene Schadstoffmenge
WR " lnteqrale Wiederfindungsrate

-lsotherrne Desorptlonsversuehe

Bei den lsothermen Descrptlonsverauchen wurde der mil Schadstoff beladene HOK
aus einem Verralsgefal1 uber ein Vantil in den Reaktor eingeschieusl, der zuvor auf
Reaktlonstemperatur aufgeheizt wurde. Anschlietsend wurde mil N2 (Leerrohrge­
schwindigkeil 0,05 m·s-' =350 IN·h-') desorbiert,

Tabella 63: Isotherme Pyrolyseversuche von mlt2,4,8-TnCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotlertem HOK
In der Dssorptionsapparatur unter Vartatlon der Temperalur, Versuche 7 - 10

Desorptlonstemperatur 250'C 550'C

Eingeselzte Sub.tenzen E [119] G[I.4l]

I 2,4,8-TriCDF 773,4 0,14 0,65 1,20 2,60
I
I, 1,2,3,4-TetraCDD 472,0 0,08 0,09 0,13 0,28
,/

;
i

,
I

,
l: Dlchlordlbenzoturene I - - 0,5 0,8

II,
Monochlordlbenzofuran - - 0,1 0,3 !

Ii
Dibenzofuren I - I - I 0,2 0,8 II

l::Trlchlordlbenzodioxlne - ! - 0,1 0,2 1

I

ij'I l:: Dlchlordlbenzodloxlne - - 0,1 0,2

Monochlordibenzodioxin - - 0,1 0,1
II
"

Dibenzodioxln - - -c 0,1 0,2 II

E = eingeselzte Menge pro 30g HOK
G = nach Desorption aufXAD-4 gemessene Scnadstoffmenge
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Die Versuchsdauer (Verweilzeit) betrug 1 h. Nach Zugabe des Kokses beobachtete
man zunachst einen Temperaturabfall, der schnell durch die Ofenheizung kornpen­
siert wurde; nach wenigen Minuten stellte sich die vorgegebene Temperatur wieder
ein, 1m Gegensatz zu den blshsr geschilderten Versuchen wurden die Dssorptions­
produkte in einer XAD-4 Schadstoffalle gesammell. Eine Zusammenstellung cer
Ergebnisse zeigt Tabelle 63. Erwartungsgemaf3 liegen die Desorptionsraten wieder
deutlich unter sinern Prozent, Der groi:Sie gemessene Wert von 2,6 ~g 2,4,8-TriCDF
entspricht elner WR von 0,33 %. Wie bel den Aufheizven;uchen wsrden im Tempe­
raturbereleh von 450·C una 550·C geringe Mengen an nlecerchlorterten Vsrblndun­
gen ldentifizlert, die nach bekanntem Zersstzungsmuster gebildei werden.

Detaltllertere lnformatlonen ernalt man !:iUS den Extraktlonevereuchen an den
pyrotyslerten HOK-Proben (Tabelle 64). Bei einer Pyrotysetemperatur von 250·C
sind ncch 77 % 2,4,8-TriCDF und 61 % 1,2,3,4-TetraCDD im HOK-ROckstand zu
finden. Bereits bei dieser relatlv niedrigen Ternperatur ist eine katalytische
Zerstorunp des Dioxins zu beobachten, Mit steigender Ternperatur trltt bei 350·C
auch eine Zersetzunq des Furans auf. Dies beiegt die WR von 16,7 % sowie eine
Bildungsrate von 7,8 % an Zersetzungsprodukten, Die WR von 2,3 % 1,2,3,4-Tetra­
CDD zeigl, dar.. die ZersiOrung des Dioxins bereits bel 350·C abpeschlossen ist,

Tabelle "4: Exlraktionsversuche an pyrolysierten HOK-Proben

Desorpticnstemperater 250·C 350·C 450·C 550·C, ,I
Elngeselzle Substanzen E fIIg] G fIIg] !

2,4,8-TriCDF 773,4 594,8 129,8 4,5 ! 1,5 ,
1,2,3,4-TetraCDD 472,0 290,0 11,0 0,1 0,2

Zersetzungsprcdukte i G fIIg] I
); Dlehlordlbenzofurane ! - I 47,0 ! 0,5 - i
Monocblcrdibenzofuren i - I 3,9 0,1 - !I IDibenzofuran " 0,1 I 1,0 II, - - "

i I I i
i

I Ii~ Trtchlordlbenzodloxine I 19,4 13,4 0,5 -I ~
); Dichtorcibenzodioxine 0,9 8,7 "0,1 -

, I
Monochlordibenzodioxin - 2,0 - - ,!

I Dibenzcdioxin 0,4 - IIII - -

E = eingesetzle Menge pro 30g HOK
G = nach Exlraktion gemessene Schadsloffmenge
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Die WR slnken bel weiterer Ste!gerung del' Temperatur deutlich unter 1 %. Das

Ternperaturrnaximum der Dioxin- und Furan-Zersetzung liegt demnach zwischen

350·C und 450·C.

Eine Gegenuberstellung der hier beschriebenen Versuche mit den vergleichbaren in

der Pyrotyssapparatur (Tabelle 55) zeigt, dar.. die Zerst6rung nicht nur eine Funktion

der Ternpsratur, sondern auch der Verweilzeit ist, Be! einar Vsrweilzeit von 20 Minu­

ten bei 500·e werdsn noch ca. 18 % Dioxin unci Fumn im pyrclysierten HOK gefun­

den (Pyrolyseapparatur). Unter den in del' Descrptlonsapparetur gewahlten Bedinq­

ungen (60 Minuten Verweilzeit) bsobachtet man ab 450·C den vollstandigen Abbau.

Bel dar Gesamtbetrachtunq alter in dlesern Abschnitt dargestellten Ergebnisse wird

deutlieh, dar.. die geringe Freisetzunp von relevanten Schadstoffen das Resultat fol­
gender parallel verlaufender Prozesse ist:

1. die eingesetzten Schadstoffe werden weitgehend katalytisch zerstort,

so dar.. nur ein sehr geringer Antell unzersetzt freigesetzt werden kann,

2. die gebildeten Zersetzungsprodukte sind ebenfalls nur zu einen geringen

Antell erfalsbar: daneben konnen unter Urnstandsn niedermolekulare

Schadstotte gebiidet und desorbiert werden, die abel' mit den hier zur

Verfugung stehenden Analysenmethoden nicht identitiziert werden konnten.

5.4.6 DesorptionsverslJche mit PCDDs- end PCDFs- beladenen HOK·

Proben aus versehledenen Mmiverbreni1lJrlgsanlagen

5.4.6.1 Analyiik der PCDDs/fleDFs

Der Stand del' PCDD/PCDF-Anaiytik ist heute soweit fortqeschritten, daB die erreich­

ten Nachweisqrenzen unterhalb des ppt-Bereich liegen. Die analytische Bestirnrmmg

von PCDDs/PCDFs erfolgt mit Hilfe der GC/MS-Technik. Fur die quantitative und

qualitative Bestimmung von 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD und deren Zsrset­

zunqsprodukte genugte die nlsderautlosende Massenspektroskopie (LRMS). Bei

Urnweltproben, wie die zu untersuchenden HOK-Proben aus MOliverbrennungsanla­

gen, rnussen an die Analytik der chlorierten Dioxine und Furane die hccnsten An­

spruche gestellt wsrden, well neben der Vielzahi del' lnteresslerenden Elnzelkornpo­

nenten diese auch noch in niedrigsten Konzentratlonen auftretsn, In diesern Fall

kann auf die hcchautlosende Gaschromatographie, gekoppelt mit hochautlcsender

Massenspektroskopie (HRGC/HRMS), nicht verzichtet werden, Diese Methode

erlaubt unter Zuhiifenahme kommarziell -erhaltllcher- 13C-maikiertei PCDD/PCDF-

Standards, dietoxikoloqisch bedeutsarnen 2,3,7,8-substituierten peDOs und PCDFs
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einzeln, also isomerenspezifisch, und die Obrigen als summen der verschiedenen

Chlorierungsgrade zu srmltteln.

Ein vollstandlqer Analysengang umfaBt folgende Vertahrensschrttte:

Anrslcherunq der Probe,

lsolierunp der PCODs/PCDFs (Clean-up),

Identifizierung und quantitative Analyse.

Nach wls vor lst das Hauptproblern der Dloxinanalytik die Anreicherung und lsolier­

ung der PCDDs/PCDFs aus der Probenmatrix,

Bel den Desorptionsversuchen fie len nach Versuchsende der desorbierte Koks und

cas mit darn Dssorbat beladene XAD-4 an. Wie aus den Voruntersuchunqen her­

vorgeht, ist die Soxhletextraktion mit Toluol die beste Methode zur Probenaufberelt­

ung. Dies wird auch von anderen Autoren bestaligl 1100/.

Da bel der Probenaufbereitunq eine Vielzahl von Sloffen mltextrahiert wird, die in

ihren Konzentrationen urn GroBenordnungen Ober denen der PCDDs/PCDFs Hegen,

musssn diese mil Hilfe eines "Clean-up" abgetrennt werden. 8esonders dann treten

bel der Analyse Problerne auf, wenn es slch urn chernlsch ahnliche Steffe wie z. B.

die PCBs handett. Aus der Vielzahl in der l.iteratur beschriebener Clean-up-Verfah­

ren 1120/, die in der Regel aus mehreren chrcmatogrephlschen Sehritten bestshen,

wurde fOr diese Arbelt eine Reinigung der Extrakte Ober sine basische Aluminium­

oxidsaule gewahlt 1131/. Der Analysengang lst in Abbildung 67.schematisch darge­

stellt,

Die Analyse erfolgt mit HRGC/HRM8 1m 81M-Modus. Die AbkQrzung 81M steht fOr

"Single Ion Monitoring" und bsoeutet, dalS nur die lntensitat einzelner, im Massen­

spekrornster erzeugter, lonen mit deflnlerter Masse kcntinulertich reglstrlert wird. lrn

allgemeinen wsrden nsben dem MolekQlion M> noch die (M+2»- und (M+4r-ionen

registrieri. Der Vorteil gegenQber dern vcllstandipen Massenspektrurn ist ein Em­

pflndlichkeitsgewinn von zwei Zehnerpotenzen, Die Molekalionen chlorierter Verb in­

dungen setzen sich aufgrund des naturllchen Isotcpenverhaltnisses 35CI zu o7CI (3:1)
eus emem furden Chlorierungsgrad charakteristisehen lsotopenmuster zusamrnen,
wobel die Verhaltnisse der lonenlntensitaten zueinandsr genau festgelegl stnd.' So

ist beispielsweise bel elner Tetrachlorverblncung das lntensltatsvehaltnis der W :
(M+2» : (M+4r : (M+6j>-lonen genau D,78 : 1 : 0,48 : 0,10. Zusalzlich zu der gas­

chrornatoqraphlsch errnittelten Retentionszelt erhaltrnan dami! fOreinebesiimmte

Verbindung eine weitere ldentiflzierungsmoqlichkelt.
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HOK-Probe
bzw.

XAD-4 und Glaswolle

13C-PCDDIFCDF-Zusalz

24h scxhtetextrakttcn

mit Toluol

Einengen auf 1 rnt

Elution mit:

1. 80 rnt Benzol

2. 200 rnl n-Hexan/CH2Cl2 ( 98:2 )

3. 150 ml n-HexanlCH2Cl2 ( 1:1 )

1() 9 Natriumsu!fat (wasserfrel)

25 9 Alurnina-Bssuper I

1. Fraktlon : I
unpolare substanzen, ,

Paraffine, PAKs und I
schwefelhaltlqe

I
Verbindunqen

2. Fraktlon :

gering potare I
Verbindungen, PCBs I
und andere chtorterte !

Verbindungen

3. Frakllon :

PCDDslPCDFs

Einengen auf 100 IJI

HRGC/HRMS

Abbiiduflg 61: acnemausche Darstellung der Probenaubereitung zur PCDOIPCDF-Bes!immung
mit Hilfe der HRGC/HRMS

Die quantitative Bestimmung der PCDDs/PCDFs erfolgt nach der lsotopenverdun­
nungsrnethode, Hisrbet wird dar Probe vor dar Extrakt!on eine deflnierte Menge
13C-markierterPCDDs/PCDfs zugegeben. Diese enthalt fOr die Chlorlerungsqrade 4
bis 8 mindestensein2,3,7,8-substituiertes Isomer. Die Quantifizierung der in der
Probe vorhandenen nativen PCDDs/PCDFs erfolgt curch Peakflachenvergleich mit
den zugegebenen marklertsn Standards nach Gleichung 17:



133

C.- Ai· CiS,-
Ais

(17)

Ci: Konzentratlon der zu besnmmenden PCDD/PCDF-Komponente,
A: Peaktlache der zu bestimmenden PCDD/PCDF-Komponente,
CiS: Konzentratlcn des zugegebenen internen l3C-markiertan Standards,
As: Peakflaehe des zugegebenen lntsrnen l3C-markierten Standards.

Vorteile der lsctopenverdunnungsmethode gegenOberder externsn Eiehung sind:

im Gegensalz zur externen Quantifizierung ist nur ein Analysenlauf
ertorderllch;

da die nativen PCDDs/PCDFs und die markierten Standards sich bel der

Probenaufbereitunq ldentlseh verhalten, werden auftretende Verluste

autornatisch kompensiert, sornit hat die Wiederfindungsratekeinen Einflu~

auf das Analysenerpebnis,

Die in mehreren Probenflaschen angeliafertan MVA-Kokse warden vareinigt und
anschliefsend auf der Rollbank 24 h homoqenlsiert. In einern Probenteiler mit rotier­

ender Teilkrone wurde auf eme Teilmenge von ca. 200 9 reduziert, 30 9 dieser
reprasentativen Probe wurden wis beschrieben (Abschnltt 5.3.10), mit I\h unter steti­
gem Aurhelzen (ca. is·C·minol) auf 700·C (Gesamtdauer 1h) desorbisrt. Die
Desorptionsprodukte wurden in €liner mit XAD-4 gefOlllen Adsorberpatrone aufge­
fangen. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den Tabellen 65 - 67 zusarn­
mengestetlt, Neben den Kcnzentrationen dsr toxlsch relevaoten 2,3,7,8-substituier­
ten Elnzetisomere sind fOr die einzelnen lsornerenpruppen (gleicher Chlorierungs­
grad) auch die Gesamlkonzentrationen aufgefOhrl. FOr die toxikoloqische seurteu­
ung der analyelerten Proben sind die Gesamtsurnmenjedoch nicht geeignet. HierfOr
sind in der untersten Zelle der Tabsllen die Toxizitatsaqulvalente (TE) angegeben,
dis.rnach Bundespesundheitsamt (BGA) uno nach einem lnternationalen .. Bewert­
ungssch",ma (NATO-CCMS) berechnet wurden,

In den .Tabellen sind in derzweiten Spalts die Eingangskonzentralionen der unbe­
handelten Kokse aufgefOhrt. Nach Versuehsende wurden die pyrolyslerten HOK­
Proben mit Toiuol extrahiert (Spalts 3). Die letzte Spalte zeigt Me~werte der nach

Desorption an XAD-4 adsorbierten PCDDs/PCDFs.
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Tabella 65: Desorption von einer mit PCDDslPCDFs beladenen HOK-Probe aus der MVA

Probe HOKA HOKA XAD-4

(vor Desorption) (naeh Desorption) (Desorbat)

PCDD/PCDF Angaben in ng·g-1 HOK

I
summe TetraCDD 1,055 0,007 0,001ii

i Summe PentaCDD 0,796 0,035 0,001 ISumma HexaCDD 0,471 0,121 0,008

~
Summe HeptaCDO 0,292 0,108 0,005

OclaCDD 0,249 0,103 0,006 I
Summa Tetra-OctaCOD 2,863 0,374 0,021
2,3,7,8- TetraCDD 0,117 0,001 " 0,001

1,2,3,7,8- PentaCDD 0,104 0,008 -c 0,001
1,2,3,4,7,8- HexaCDD 0,043 0,004 n.n.
1,2,3,6,7,8- HexaCDD 0,043 0,001 n.n,

I1,2,3,7,8,9- HexaCDD 0,063 0,030 n.n.

I
1,2,3,4,6,7,8- HeptaCDD 0,146 0,076 n.n.

I
Summa TetraCDF 12,979 0,033 0,005 i
Summa PentaCDF 8,571 0,068 0,004 II Summe HexaCDF 1,830 0,254 0,028
Summa HeptaCDF 0,509 0,099 0,015

OclaCDF 0,061 0,033 0,002

I,
Summa Tetra-OctaCOF 23,950 0,487 0,054
2,3,7,8- TetraCOF 1,239 0,008 0,001

1,2,3,7,8- PentaCOF 0,923 0,014 0,001
i 2,3,4,7,8- PentaCOF 0,620 0,020 " 0,001

1,2,3,4,7,8- HexaCDF 0,425 0,031 0,007
1,2,3,6,7,8- HexaCOF 0,308 0,106 0,004

I 1,2,3,7,8,9- HexaCOF 0,139 0,057 0,005
n 2,3,4,6,7,8- HexaCDF n.n, 0,009 n.n. ,

1,2.3.4.6.7.8~ HeptaCDF 0,392 I 0,037 0,009
I 1,2,3,4,7,8,9- HeptaCDF 0,048 I 0,019 n.n,

Summa Telra-OctaCDD/F 26,813 0,861 0,075

TE nach BGA 0,51 0,03 " 0,01
~ TE nacn NATO/CCMS 0,72 0,04 " 0,01II

., nlcnt nachwelsbar

Die aus verschiedenen MVA's starnmsnden Proben (HCK...-c) besitzen unterschled­
liche PCDD/PCDF-Gehalte. Diese Iiegen zwischen 9,3 bls 154,6 ng/g HOK bezoqen

auf die Surnrnenwerte der Tetra-OctaCDD/F. Aus Beladungsprofilen von tech­
nlschen Adsorbern 11451 geht hervor, daB die PCDD/PCDF-8eladung zum emen von
der Bettiefe (Abzugsort) und zurn.anderen von der Verweilzelt des HOK-8eUes im

Rauchgasstromabhangt.
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Tabella 66: Desorption von elner mit PCDDs/PCDFs betacenen HOK-Probe aus der MVA

00211234678- H t CDP

Probe HOKs HOKs XAD-4 ,
(vor Desorption) (nach Desorption) (Desorbat)

,
PCDDiPCDF Angaben in ng'9-1 HOK

Sum me TetraCDD 9,623 0,022 0,002

Summa PentaCOD A ~n"i n f\4C ................... ,"" .... U,UI~ U,UU'"'

I Sum me HexaCDD 4,755 0,073 0,013
Summa HeptaCOD 2,251 0,063 0,008

OctaCDD 2,426 0,070 0,014 ~

Summa Tetra-Oct.COO I 25,856 0,243 0,039

2,3,7,8- TetraCOO I 2,126 0,001 0,001
1,2,3,7,8- PentaCDD 0,497 0,011 0,001

1,2,3,4,7,8- HexaCOD 0,221 0,015 0,001

I
1,2,3,6,7,8- HexaCDD 0,372 0,016 0,001
1,2,3,7,3,9- HexaCOD 0,544 0,019 0,006

1,2,3,4,6,7,8- HeptaCDD 1,105 0,023 0,003

i
Summa TatraCDF 62,932 0,008 n.n
Summe PentaCOF 54,130 0,054 0,008

ISum me HexaCDP 10,996 0,083 0,001
Summe HeptaCOP 26,728 0,042 n.n.

!OelaCOP 1,018 0,035 0,002,
Summe Tetre-OelaCDP 128,808 0,222 0,011

2,3,7,8- TetraCDF 10,734 0,001 n.n.
1,2,3,7,8- PantaCDP 3,127 0,008 0,004
2,3,4,7,8- PenteCOP 4,435 0,040 n.n.

1,2,3,4,7,8- HexaCDP 4,973 0,019 0,001
1,2,3,6,7,8- HexaCDP 1,355 0,017 n.n.

~1,2,3,7,8,9- HexeCOP 1,078 0,022 0,001
2,3,4,6,7,8- HexaCOP I n.n. 0,015 n.n.

"
' . , , , . ep a , v , n.n. "

! 1,2,3,4,7,8,9- HepteCDP 0,149 0,012 n.n. ,
Summa Tetra-OctaCDDfF 154,664 0,465 0,050

I,
TE nach BGA 4,89 0,02 < 0,01i TE nach NATOiCCMS 6,26 0,04 < 0,01 I

n.n, " nlcht nachwelsbar

Betraehtet man die Gesarntsurnrnenwerte und die TE-iVlel1werte in den zllgehOrigen

Tabellen, .so sind die wesentlichen Befunde:

Unabhangig von der Eingangskonzentration werden rnehr als 95 % der

Dioxine und Furane zerstort; dies geht aus dern Vergleich zwischen

pyrolysiertsn und nlchtpyrolyslerten HOK-Proben hervor,

wesentlich ist aber, da~ bel der thermischen Behandlunq unter den

vorliegenden Bedingungen keine bzw, nur Spuren von PCDDs/PCDFs

freigesetzt werden,
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Tabelle 67: Desorption von elner mit PCDDslPCDFs beladenen HOK-Probe aus der MVA

Probe HOKe HOKe XAD-4 i(vor Desorption) (nach Desorption) (Desorbat)

PCDD/PCDF Angaben in ng.g-1 HOK

I
Summe TetiaCDD n A7!1 n.n, 0,002"'...... w

Summe PentaCDD 0,354 0,008 0,001
Summe HexaCDD 1,106 0,010 0,003

i Summa HeptaCDD 0,609 0,007 0,002
U OctaCDD 0,435 I 0,011 0,003

Summa Tetra-OelaCDD 2,982 0,036 0,011
2,3,7,8- TetraCDD 0,027 il.n. 0,001

1,2,3,7,8- PentaCDD I 0,069 0,001 n.n,
1,2,3,4,7,8- HaxaCDD 0,027 < 0,001 n.n.
1,2,3,6,7,8- HaxaCDD I 0,125 0,001 n.n,
1,2,3,7,8,8- HexaCDD 0,258 0,001 0,001

1,2,3,4,6,7,8- HeptaCDD 0,434 0,003 0,001
Summa TetraCDF 1,501 0,052 0,004
Summe PentaCDF 1,549 0,062 0,003

~
Summa HexaCDF 1,823 0,019 0,004
Summa HeptaCDF 1,266 0,007 0,002

OelaCDF 0,159 0,005 0,001,.
Summa Tetra-OctaCDF 6,298 0,145 0,014

I
,

2,3,7,8- TetraCDF 0,301 0,009 0,001
1,2,3,7,8- PentaCDF 0,325 0,003 0,001 i

2,3,4,7,8- PentaCDF 0,042 0,005 0,001

i 1,2,3,4,7,8- HexaCDF 0,246 0,004 0,001
1,2,3,6,7,8- HexaCDF 0,842 0,002 0,002
1,2,3,7,8,9- HexaCDF 0,357 I 0,003 0,001

i 2,3,4,6,7,8- HexaCDF 0,374 n.n, I n.n.

~
1,2,3,4,6,7.g.. HeptaCDF I 0,461 0,005 0,001
1,2,3,4,7,8,9- HeptaCDF 0,313 < 0.001 < 0,001

Summa Tetra-Oct.CDDIF 9,28 0,181 0,025

I TE nach BGA 0,37 < 0,01 < 0,01

TE nach NATOfCCMS I 0,34 < 0,01 < 0,01

n.n. '" nlchtnachweisbar

Dlese Befunde bestatigen semit die Ergebnisse de!'" umfangreichen thermiscl1en
Untersuchungen an 2,4,8-TriCDF- und 1,2,3,4-TetraCDD- dotierten HOK-Proben.
Der Einflui1 von Rauchgas auf die Desorption ist im Rahmen dieser Arbeit nicht
rnehr untersucht worden. Orientisrende Versuche zeigen jedoch die Tendenz, da~
die Zersetzung starker als bel inerten Bedingungen ist (vgLpA.5.3).
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5.5 SchluBfolgerungen

Die mit den einfachen l.aborapparaturen erhaltenen Ergebnisse lassen sich auf die
kornplexen praktischen Verhaltnisse eines technischen Adsorbers in der Abgasreini­

gung einer MOllverbrennungsanlage naherunqsweise ubsrtragen. Die Untersuchun­

gen sollten die Frage klaren, was im Faile einer Storung (Selbstentzundunq) mil

bsreits 1m Adsorber abgeschledenen organtschen Schadstoffen geschieht. Eln be­
sonderes Augenmerk lst dabei auf die Schadstoffgruppe der Dioxine und Furane zu

rlchten, tm gro!!'lechnischen Einsatz unterschsidet man aufgrund dar Adsorberkon­

struktion Kreuzstrorn-, MehlWeg- und Gegenslromadsorber /146/. Allen Varianten ist
aber gemeinsam, dal!. die Schadstoffe rauehgasseitig bereits in den ersten Zenti­

rnetern des HOK-Belles abgeschleden werden. Diesbelegl die Unterauchunq von

Beladungsprofilen /145/.

Bei Annahme elnes SlOrfalles, der zur Selbstentzundunq des HOK-Beltes fOhren
warde, zeigen die Ergebnisse der eigenen Untersuchungen, daB aufgrund von
Desorptiens- oder Zsrsetzungsreaktionen von polyaromatischen Kohlenwasserstoffe

(PAKs), polychlorierten Dioxine (PCDDs) und Furane (PCDFs) sowie Hexachlorben­

201 als Modellsubstanz fOr hochchlorierte Verbindungen, nur geringe Schadstoffan­

teile freigesetzt werden,
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In MOliverbrennungsanlagen werden zur Einhaltung der verscharften Emissions­

grenz-werle zunehmend Adsorptlonsfllter far die Nachreinigung von Rauchgasen

eingesetzt. 1m Rahmen dar vorlieqenden Arbeit sind zu dleser Thernatik grundle­

gende Untersuchungen zur Adsorption und Desorption von organischen Schadstof­

fen an Sorptionsmaterialien durchgefOhrl worden. Hiermit soli ein Beitrag zurn Ver­

standnls der Adsorptions- und Desorptionsmechanismen geleistet werden.

Zur experimentellen Untersuchung der Adsorption wurde lm ersten Teil dieser Arbeit

eine Versuchsapparatur erstellt, die unter Einsatz der Gaschromatographle die Mes­

sung von Durcbbruchskurven und Gleichgewichtsbeladungen nach der dynarnlschen

Methode erlaubt, A!s Adsorptive wurden Modellsubstanzen aus der Schadstcffklasse

der Arornaten und der Polyarornatlschen Kohlenwesserstoffe (PAKs) sowle Hexa­

chlcrbenzol eingesetzt. Zusatzllch wurde als Mocellsubstanz fur 'Dioxins und
Furane" 2,4,8-Trichlordibenzofuran varwendet, welches zuvor in elner mehrstufigen

Synthese hergestellt worden war.

Die Untersuchungen an verschiedenen Sorptionsmaterialien (kohlenstoffhaltige Ad­

sorbentien, Zeolithe und Adsorberharze) ergaben, dai1 unter praxisnahen Beding­

ungen die Adsorption von vielen Faktoren beeinflu~twird.

Bei den kohlenstotfhaltigen Adsorbentien zeigt sich, daLi die Beladunqskapazttat

entscheidend von der speziflschen Oberftache abhang!; unter identischen Versuchs­

bedingungen bestsht ein linearer Zusammenhang zwischen der BET-Oberflache der

ainqesetzten Sorbentien und den erzlelten Gleichgewichtsbeladungen mit ver­

schledenen Adsorptivan.

Umfangreiche Studien wurden mit Hsrdofenkoks durchgefOhrl, der groLitechnisch in

der Rauchgasreinigung eingesetzt wird. Die gemessenen Aosorptlcnslsotherrnen

zeichnen sich dadureh aus, da~ bereits im Bereich niedriqer Adsorptlvkonzentratlo­

nen hohe Beladunqen erreicht werden 1m untersuchten Konzentrationsberelch

hangt die Gleichgewichtsbeladung wenig von der Konzentration, hauptsachlich aber

von del" ~~1o!ekC!!gr6~s des Adsorptive abo Bei den PAKs werden in der Reihe Naph­

thalin bis Pyren Beladungen von 5 - 12 % bei 120°C Adsorptlonstemperatur erreicht,

Parameterstuolert, die am System Herdcfenkoks/Naphthalin durchgefuhrt worden

sind zeigen, da~ eharakterlstische Gr6f.1,en der Adsorptionsdynamik (Durchbruchs­

zeit, Form der Durchbruchskurve und Hohe sowie Geschwindiqkelt der Massen­

transferzone) von den Pararnetern Schutthohe, Leerrohrgeschwindigkeit, Adsorptiv­

konzentration una Temperatur beeintlutst warden.
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Wie die hohen Schadstoffbeladungen an Molekularsieb 10A zeiqen, sind die zeoll­
thischen Materlallerr, die hauptsachlich zur Adsorption von polaren Verbindungen

elnqesetzt werden, auch zur Adsorption von aromatischen Kohlenwasserstoffen ge­

eigne!. Voraussetzunq ist allerdings, dar.!. dsr kritische Molekuldurchmesser der
Schadstoffe unterhalb des Porendurchmessers Iiag!. Unterhalb des kritlschen Mole­

kOldurchmessers beobachtet man mit zunehmsnder MolekOlgroBe einen Anstieg der

Beladungen, jsdoch wird die Adsorpficnsklnetik zunehmend schlechter,

Von allen untersuchten Adsorbentien weisen die Adsorberharze fOr die untersuchten

Adsorptive die geringsle Adsorptionsfehigkelt aus,

Um zusatzliche lnformetionen aber den Adsorbatzustand zu erhalten, erfolgte im
AnschluB an die Adsorption die Desorption PAKs-beladener Adsorbsntien. Da bei

den verwsndeten Adsorptiv/Adsorbens-Systernen mit der SpOlgasdesorption bei

konstanter Ternperatur nur sehr lanqsame Beladungsanderunqen moglich sind,

wurde zur Untersuchung des Desorptionsverhaltens die therrnogravlmetrische Ana­
lysenrnethode herangezogen. Die Untersuchungen zeigen, dar.. die schwerfluchtigen

PAKs zwischen 200 • 600 0 e desorbieren, allerdings lst, wie eus den Thermo­

gramm€ln hervorpaht, die thermische Desorption der PAKs nicht vollstandig. Auf­

gn.md von Pclymerlsationsreaktionen und Zersetzunqsreaktionen, die auf der Ad­
sorbensoberflache stattflnden, bleibt eine irreversible Restbeladunq zuruck,

Der zweite Schwerpunkt der Arbeit befafst sich mit Untersuchungen zur thermischen

Stabilltat an Herdotenkeks adsorbierter organischar Verbindunqen. Hierbei stellt

sich die Frage, wie sich die abgeschi€ldenen organlschen Komponsnten bei erhoh­

ten Temperatursn unter Rauohgasbedingungen verhalten. Be! kohlenstoffhaltipen

Adsorptlonsrnaterialien besteht narnlich dia Gefahr der Entstehung elnes Glimm­

brandes. So kermte unter ungOnstigen Bedingungen eine Freiselzung von Schad­

stoffen, die adsorptiv auf dem Koks gebunden sind, an die Umgebung erfolgen.

Zunachst wurde aine Beladungsapparatur ersteltt, die es ermogiichte, eine grol3e
Zahl von Herdofenkoksproben mit definierter Schadstoffbeladunq zeitsparend fUr

vergleichende Dasorptionsuntersuchunqen herzustellan. INle lrn ersten Tail der
Arbeit, wurden Modellsubstanzen aus der Klasse dsr PAK:;, der PCDDs/PCDFs

sowie Hexacblorbenzol eingesetzt,

1m Anschlul3 daran wurden systematische Untersuchungen mil zwei l.aborappara­
turen durchgefOhr!, die im folgenden mit Desorptions- bzw, Pyrolyseapparatur be­

zeichnet werden, In der Desorptlonsapperatur konnten die mit Schadstoff dotierten

HOK-Proben unter praxisnahen Bedingungen mit Tragergasen unterschiedlicher
Zusammensetzung thermisch behandelt werden. Zur Erfassung der freigesetzten

Schadstoffebevv'ahrten slch mitXAD4-HaiZ gefQllte Adsorberpatronen, Die Pyrolyse-
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apparatur, die fOr einen schnellen Probendurchsatz erstellt wurde, erlaubte die
Desorption unter inerten Bedingungen; hierbei wurden die Schadstoffe in einer mit

flQssigem Stickstoff gekQhlten Faile aufgefangen.

Die Desorptionsuntersuchungen sowohl mit Slickstoff als auch mit Rauchgasslrnulat

zeigen, daf.!, PAKs und HeEl nichl vollstandig von HOK desorbiert werdsn. Parallel

zur Desorption lst eine Zersetzung von PAKs zu beobachten. Als Zersetzungspro­
dukte warden Naphthalin una Biphenyl in Spuren nachgewiesen. in geringen Men­
gen werden als Abbauprcdukte von Hexachlorbenzol tri- bis pentachlorierte Benzole

im Desorbat gefunden. Die Schadstoffe werden vornehmlich im Temperaturbereich
zwischen 300 una 600·C freigesetzt. Das gule Adsorptlonsvermogen gegenQber
gn5f.Seren PAKs (> Pyren) auf1ert sich in geringen Desorptlonsratsn.

Bei den Untersuchungen zur Desorption peDDs- und PCDFs-beladener HOK-Pro­

ben worden als Modellsubstanzen 2,4,8-Trichlordibenzofuran und 1,2,3,4-Telra­
chlcrdibenzodloxtn eingesetzt. Die Desorptionsversuche sowohl mil der Pyrolyse­

als auch mil der Desorptionsapparatur ergeben durchweg eine nur geringe Frelsetz­

ung von eingesetzten Schadstoffen una daraus gebildeten Zersetzungprodukten.
Die Desorptionsraten liegen such unter ungQnsligen Bedingungen weil unter 1 %
und sind unabhangig von der Slromungsgeschwindigkeil, der Tragergaszusammen­
setzung und der Schadstoftkonzentraticn.

Es konnte nachgewiesen werden, daf.S unler dern Einfluf1 von HOK die in der Gas­
phase bis 9006C stabilen Ausgangssubstanzen katalytisch .zsrsetzt warden, wobsl

durch Dechlorierungsreaklionen niedriqchlorierte una vollstandig dechlorierte
Dioxine und Furane entstehen, Pas Temperaturrnaxirnum der PCDF- und PCDD­

Zersetzunp liegl zwischen 350 und 450·C.

Schlief1Iic.'1 erfolgle die Desorption von Originalkoksen aus verschiedenen MQllver­

brennunqsanlaqen. Unabhangig von der Schadstoffkonzsntration werden unter

pyrolytischen Bedingungen mehr als 95 % der Dioxine und Furane zerstort, Wesenl­

lich lstaber, daf1bei der thermischen Behandlung keinebzw.nurSpurenvon
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8. Verwendete Pormelzeichen und Abkurzungen
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n
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T
tD
ts
tH

V
VMTZ
W

X
XD
Xmon

Xs

Konzentretion
Eingangskonzentration
Sattigungskonzentration
Porendurchrnesser
Syrnrnetriefaktor
SchOt!h6he
Hohe der Massentransferzone
BET-Konstante
Henry-Konstante
Freundlich-Konstante
Langrnuir-Konstante
Adsorbenselnwaage
Molekulargewicht
Freundlich-Konstante
Wirkungsgrad
Korrelationskoefflzient
Tempsratur
Durchbruchszelt
Sattigungszeit
halbe Durchbruchszelt

Volumenstrorn
Geschwindigkeit der Massentransterzone
Leerrohrgeschwindiqkeit
Beladung
Durchbruehsbeladunq
Beladunq bei rnonomolekularer Bedeckung
Satligungsbeladung

[g/m3j

[mg/m3]

[g/m3]

[nm]

[em]
[em]

[m3/g]
[m3/g]
[g]
[g/mol]

[I<]
[1'1]
[hI
[1'1]

[INIh]
[emIl'll
[crn/s]
[gIg]
[mg/g]
[gIg]
[mg/g]

ECD
FD
FID
GC-MS
1H-~~~v1R
HRGC/HRMS
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lTD
MVA
SRM
TA Luft
TE

Electron Capture Detector
Fllmdicke
Flamrnenlonlsatlonsdetektcr
Gaschroma!ographie gekoppel! mit Massenspektroskopie
Kernresonanzspektoskcple
hochauflosende Gascbrcmatographle gekoppelt mit
hochauflosender Massenspektroskopie
lnnendurchmessar
Ion Trap Detector
MOllverbrennungsanlage
Standard Reference Material
Technlsche Anleitunq ZUi Reinhaltunq dar l.uft
Toxizitatsaquivalent
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