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1. - Einleitung

Die seit dem vergangenen Jahrhundert aufkommende Industriegeselischaft hat ihre
stets wachsenden Abfalimengen im wesentlichen auf zwei Wegen entsorgt: durch
direkte Deponierung einerseits und andererseits - in geringerem Umfange - durch
Verbrennung der Abfalie und Deponierung der dabei anfallenden Reststoffe. FUr die
Verbrennung spricht die erhebliche Redukiion der Menge und des Volumens des
Abfalls, ein weiterer nicht zu unterschétzender Gesichispunkt ist aber auch die damit
sinhergeheands "Hygienisierung” des Abfalls.

Bis Ende der siebziger Jahre war die MUliverbrennung wenig umsiritten. In den
letzten Jaihwen verliert sie aber in der dffentlichen Diskussion zunshmend an Ak-
zeptanz /1,2/. Als Hauptargument gegen die thermische Behandlung von Abfallen
wird die Freisetzung von Schadsioffen angefihrt, insbesondere von "krebserzeugen-
den" Substanzen; eine besondere Aufmerksamkeit hat dabei die Schadstoffkiasse
der "Dioxine und Furane" auf sich gelenkt.

Tabelle 1: Entwicklung der Emissionsgrenzwerte fir Mailverbrennungsanlagen

Schadstoff | mg/m3] TA-Luft 1974 TA-Luft 1988 17. BImSchV
Staub 160 30 10
SOz - 100 50
HC 100 50 10
HE 5 2 i
NO, - 500 200
co 1000 100 50
organisshe Verbindungen 26 20 10
PCOD/PCDE - - 0,ing TE /mS
taubinhaitsstoffe . |
H 0,05
E.('i'a;sse*i .Ci, Ti &« 02 - 0,05
St R 50 I
. . P : insaesamt
Kiasseiit ~ Sb.Pb, Cr, Co, - . et
: &n, Cu, Mn, V

 *TE = Toxizii#is#quivalent des 2,3,7,8-TCDD




Die zunehmende Verknappung und Verteuerung von geeignetem Deponieraum ha-
ben inzwischen zu ersten Erfolgen der Millreduzierung durch Gefrenntsammiung
und Wiederverwertung von Weristoffen gefihrt. Doch zunshmende Abfallentsor-
gungsprobleme machen deutlich, dafl auch in Zukunft auf eine thermische Abfall-
verwertung nicht verzichtet werden kann /3/. Um die Akzeptanz der Abfallverbren-
nung zu erhéhen, sind in letzter Zeit einerseits vom Gesetzgeber strenge Auflagen
beschlossen und andererseits von Anlagenhersteilern ieistungsfahigere Abgasreini-
gungsverfahren entwickelt worden. Die Entwickiung der Emissionsgrenzwerte flr
Abfallverbrennungsanlagen ist in Tabelle 1 aufgefihrt. Man erkennt, dald die bersits
niedrigen Grenzwerie der TA Luft 868 durch die Ende 1980 in Kraft getretena
17. BimSchV /4/ weiter drastisch reduziert worden sind.

FUr die Einhaltung dieser verschérfien Emissionsgrenzwerte ist eine Nachristung
der Rauchgasrainigung mit zusaizlichen Gasreinigungstechniken unumganglich ge-
worden.

2. Probiemstellung und Ziel der Arbeit
2.4 Organische Schadstoffe in der Rilllverbrennung

Technische Verbrennungsprozesse laufen prakiisch nie ganz volisténdig ab, so dal}
bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe und Abfall neben den Emissionen der voll-
sténdigen Verbrennung {C0z, HZG, HC, HF, 803, NGy und C4) auch organische
Spurenstoffe emiitiert werden. Aus der Vielzahl der organischen Rauchgasinhalts-
stoffe widmet man zwei Schadstoffklassen &in besonderes nteresse /5,61,

Zuerst fand die Gruppe der polyzyklischen aromatischen Kohlenwassersiofie (PAKs)
mit inrem bekanntesten Verireter Banzo(a)pyren (BaP) Beachtung. Vielen Substan-

zen dieser Stoffklasse wird aufgrund von Tierexperimenten und epidemologischen
Untersuchungen ein kanzerogenss und mutagenes Potential zugesprochen 7,8/,

Shermolekulare Abkdmmlinge des Benzols und sind auch ubiquitdr in

]

der Naiur zu finden. Sie kommen entwedsr als eigenstandige Verbindungen (z. B. in
Erdél) oder an Matrices (z. B. Kohle) gebunden vor. Zum anderen enistehen PAKs
bei der unvollstandigen Verbrennung oder Pyrolyse aus organischem Material,
Hauptquellen sind Abgase von privaten und industriellen Verbrennungséfen, sowie
Abgase von Otto- und Dieselmotoren. Bei diesen Prozessen werden sie in die Luft
- ‘emittiert, teils an Partikel adsorbiert, teils im gasférmigen Zustand /9/. Uber Vor-

kommen, Bildung und Analytik der PAKs ist in /10/ zusammenfassend berichiet

'Wor_de_n. -




Eine besondere Akiualitdt hat die Schadstofigruppe der polychliorierten Dibenzo-
dioxine (PCDDs) und der polychiorierten Dibenzofurane (PCDFs) erlangt, die spa-
testens seit dem Ungltcksfall von Sevese (ltalien, 19786) in der breiten Offentlichkeit
und in der Fachwelt diskutiert werden. In jingster Zeit gewinnen den PCDDs/PCDFs
verwandte Verbindungen wie (coplanare) PCBs /11/, aber auch bromierte und ge-
mischt halogenierte Dioxine/Furane /12,13/ sowie die Schwefelanalogen /14,15/ zu-
nehmend an Beachtung.

2.1.1 Polychiorierte Dibenzodioxine und polychlorierte Dibenzofurane

Die PCDDs und PCDFs sind zwei Verbindungsklassen tricyclischer, fast planarer
aromatischer Ether mit ein bis acht Chiloratomen mit &nnlichen chamischen, physika-
lischen und biologischen Eigenschafien. Die Anzah! der Chloratome wird durch das
Prafix Mono (1) bis Octa (8) ausgeartckt. Insgesamt gibt es 75 PCDD- und 135
PCDF-isomere. Zu jeder Homologengruppe (gleiche Anzahl von Chloratomen) erhék
man unterschiedlich viele isomere (Tapelle 2).

Von den 210 verschiedenen PCDDs/PCDFs sind etwas mehr als ein Dutzend
(2,3,7,8-chlorsubstituierte Verbindungen) toxikologisch bedenkiich. Die Toxizitét die-
ser Verbindungen ist bei akuter Exposition in pg/kg-Bereich gegeben. Bel chroni-
scher Exposition treten toxische Effekie in ng/kg-Bereich auf /16,17/. Dazu gehdrt
auch das am haufigsien untersuchie hochtoxische 2,3,7,8-TCBD, das im allgemei-
nen Spracﬁgebrauch auch als "Dioxin" oder "Seveso-Gift" bezeichnet wird. Dem
2,3,7,8-TCDD konnte in zahireichen Tierversuchen ein kanzerogenes Potential zu-
gesprochen werden. Die kanzerogens Wirkung auf den Menschen ist bis heule un-
geklart. Ebenfalls umstritten sind Mutagenitét und Teratogenitat /18,194

Zur Beweriung der Toxizitdt von Dioxinen und Furanen untereinander sind "Toxizi-
{aisdquivalenie” {TE) (die Anfihrungssiriche sollen aul das wissenschatilich nicht
befrisdigende Prinzip dieses Verfahrens /20/ hinweisen) festgeleglt worden, die die
Toxizitét der jeweiligen Komponente in Relation zu 2,3,7,8-TCDD (TE = 1) wieder-
geben. Man unterscheidet verschiedene Bewertungsmodelle, wobei der in der
17. BimSchV fesigelegie Emissionsgrenzwert von 0,1 ng TE/m® fir die Abgase aus
Mullverbrennungsanlagen nach der NATO-Berechnung zu ermitteln ist /4/.




Tabelle 2;  Strukiurformein der PCDDs/PCDFs und Zahien der mdgiichen isomere

_ 2 :o @ /@\
0: :3/\ ]\ 0
cly Ci, cty, cl
Polychiordibenze-p-dioxine Polychlordibenzofurans
{(BCOD} {PCOF)
Anzzhi der Anzahl der Anzahl der
Chloratome PCDD-Isomers PCDF-isomere
Mono {1} 2 4
Di 2} 10 18
T {3} 14 28
Tetra (4} 22 38
Penta {5} i4 28
Hexa (8) 10 16
Hepta {7} 2 4
Octa {8) 1 1
Kongeners 75 135

PCEDs und PCDFs sind bekannt als ubiguitdr vorkommende Umwelichemikalian
{21/, 'm Gegensaiz zu den meisten anderen Umwelichemikalien wurden sie jedoch
niemals vom Menschen industriell zu irgend sinem Zweck hergestellt. Neben einigen
punktuelien Kontaminationen (Unglicksfall Seveso) entsiehen sie als Nebenpro-

dukie bei chemischen und thermischen Prozessen. Als Quellen fir dﬁﬂ Emtrag in dle

Umwelt werden folgends Bereiche genannt /22-24/

1. Chemische @Pﬁﬁuf{hﬁﬁ@'ﬁﬁ’fjbessg inghesnnders ﬁ_e,@ niaen, bai denean
- Chiorphenoie, Chiorbenzole unid an d Chicwerbm@uﬁgeﬁ hergesteiit oder

~ verwendet werden.

2. Thermische Prozesse; neben Hausmuil-, Sendermili-, Klinikmail- und -
- Klérschiammverbrennung auch Emissionen von \ierbrennuﬂcsmotoren unc
- natlrliche Quellen wie Waldbrande und Vuikanausbriche. ' '




2.2 Stand der Rauchgasreinigungstechnik

Abbildung 1 zeigt grob vereinfacht das Schema einer den heutigen Anforderungen
gendgenden Abfallverbrennung mit den drel Hauptbestandieilen Verbrennung, Kon-

ventionslie Rauchgasreinigung und der weitergehenden Rauchgasreinigung.

Verbrennung konventionelle weitergehends
: Rauchgssreinigung Rauchgasrsinigung
- Abfali - Entstaubung - Feinrainigung
.- Feuerung - HCI-fHg-Abscheldung - Dloxin- und
- Kesseal - 8C2-Abscheidung Furanabscheidung
- NOx-Abscheidung - NOy-Reduktion

Abbildung 1: Schema einer Abfaliverbrennungsaniage

Durch feuerungstechnische Malinahmen werden die Emissionen von Kehlenmon-
oxid und weitgehend auch der organischen Bestandieile und Stickoxide beeinfluidt
125,26/. Die konventionelle Abgasreinigung besteht im wesenilichen aus Verfahren
zur Entstaubung sowie zur Abscheidur*g der sauren Abgaskcmpeﬁemen emschhe;,
hch der Schwermetaiie 127, 281’

Eie unter 'dem Oberbegriif "weitergehende Rauchgasreinigung” zusammengefalten
Verfahren gliedern sich im wesentlichen in Verfahren zur Entstickung, Dioxinminds-
rung sowie cz@r generellen weiteren Absenkur‘g aller Ubrigen Schadstoffs ‘auf i28-
33/. Neben em:gen exotischen Verfzhren, wie Eindisen von tertidren Aminen /34/
und H202 /35/ sind in der Dioxin/Furan-Minderungstechnik zwel Verfahren hervorzu-
heben und zwar die Katalysaior- sowie die Adsorptionstechnik. Im derzeitigen Stand
der Anwendung kommen die Aktivkoksfiiter am héufigsten zum Einsatz. Dies wohi
auch deshalb, weil neben der Furan/Dioxin-Abscheidung in diesen Filtern auch ei-
nige andere Schadstoffe, die in vorgeschalteten Reinigungsstufen eine nicht ausrei-
chende Abscheidung erfahren haben, zurtckgehaiten werden D!es g!iE im beeeﬁ-
deren fr ﬁu—'c.\sdue,, Ciund 802

Das Katalysatorverfahren ist speziell zur selektiven 'Rataiy‘tischen -Reduktion von
_Sticks_ioffoxide_n (SCR) entwickeit worden und hat bereitsgmmechnischs Reife er-
langt /36,37/. Bei diesem Verfahren wird Ammoniak in das Rauchgas eingespeist,
-und bei Temperaturen um 300°C erfolgt an SCR-Katalysatoren auf Basis Titandioxid
die Reduktion von NOy zu Nz und H20. In Labor- und Pilotaniagen konnte gezeigt
~werden, daR diese Technik auch zur katalytischen Zerstdrung von Dioxinen und

) '_'Ft,.ranen geelgnet ist 138,39/




2.2.1 Feinreinigung mit Aktivkoks

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

Aufgrund ihrer guten Adsorptionseigenschafien werden kohienstoffhaltige Adsor-
bentien zur Abscheidung einer Vielzahl von Rauchgasinhalissicifen singesstzt
Groftechnisch sind Aklivkokse auf Basis Steinkohle und Braunkohie (Herdofenkoks)
verfligbar. Beide haben vergleichbare Adsorptionseigenschafien 745,46/, doch auf-
grund seines einfacheren Herstellungsverfahrens und im Vergleich zu Aktivkoks
deutlich niedrigeren Preises (1/10) sind ausschliefilich fir Herdofenkoks Verfah-
renskonzepte entwickelt und groltechnisch realisiert worden /47-50/.

Herdofenkoks (HOK) wird nach dem sogenannten Herdofenprozel aus rheinischer
Braunkohle hergestellt /51/. Er besitzt eine spezifische Oberfldche von ca. 300 m?/g.
Neben seinen adsorptiven Eigenschaften, die vornehmiich auf den Kohienstoff zu-
rickzuflhren sind, besitzt er auch katalytische Eigenschaften. So wird S0z mit dem
Resisauerstoff des Rauchgases auf der Koksoberfldche zu SOs oxidiert, welches mit
Wasser zu Schwefelsdure weiterreagieri. In Pilot- und in groRtechnischen Anlagen
konnte gezeigt werden, dall neben SO, HCI, HBr, HF, Clz, Schwermetalien und
Feinststduben mit anhaftenden Schadstoffen auch organische Verbindungen, insbe-
sondere Dioxine und Furane, bis unier der Nachweisgrenze zurGckgehalten warden,
Mit Ausnahme des Stickstoffoxidgrenzwertes von 200 mg/ms kénnen mit Herdofen-
koks alle Grenzwerte der 17. BimSchV eingshalten bzw. deutlich unterschritten wer-
den. Uber Abscheidemechanismen, Verfahrenskonzepte und Sicherheitstechnik ist
ausfihriich in /52,53/ berichtet worden. im grofitechnischen Einsatz unterscheidet
man die \'ef'*f‘ahmr'evaﬂaﬁien ?es%bettef‘hmk Flunstr@mver‘fahren una z&rkuherende

ey W

Wirbeitecnn;k

fn derFestbeﬁeehnik wird der Herdofenkoksfilter mit Rauchgasen bel einer Tempe-

ratur von 100 - 120°C im Kreuz- oder im Gegenstrom (oder Knmhmﬁnnm\:pﬁdhrem

mit einer Aﬁstmﬂgeschwmmckeit von 0,1 - 0,3 m/s durchstrémt,

im hugswomacscfber wird dem Rauchgas bei 100 - 120°C ein Gemisch aus HOK
und Kalk zudes:ert Die. Schadstoffabscheidung erfolgt im~ Flugstrom mit nachge-
schaltetemn Gewebefilter. Im Vergleich zur Festbettec"mxk ist bea d:esem Verfahren
-_dfe selektive Schadstoﬁabscheldung mcht aaaeben o L




Einen Mittelweg zwischen der Festbetttechnik und dem Fluidverfahren stellt die
Schadstoffabscheidung in der zirkulierenden Wirbelschicht (ZWS) dar. Ein Vergleich
der drei Verfahren findet sich in /54/.

2.3 - Ziel der Arbeit

Neben Oxidationsverfahren gewinnt die Adsorpticnstechnik zunehmend an Bedeu-
fung. in MOl und Sondermiilverbrennungsaniagen werden bersits heute Adsorp-
tionsfilter auf Basis Braunkohlenkcks als Rauchgasreinigungskomponente erfolg-
reich eingesetzt. Hier sind bereits singehende Untersuchungen Gber das Verhalten
der anorganischen Rauchgasbestandtieile {80z HCI, HBr, Cls, Schwermetalle) in
Labor- und Pilotanlagen durchgefuhrt worden. Bel den organischen Schadstoffen,
und hier interessiert besonders die Stoffgruppe der Dioxine und Furane, konnte zwar
gezeigt werden, dall diese Subsianzen bis unter der Nachweisgrenze zurlickge-
halten werden, jedoch die Mechanismen des Adsorptions- sowie auch Desorptions-
prozesses sind noch véllig ungeklart.

Vor diesem Hintergrund soll im ersten Tail ger voriiegenden Arbeit das Adsorptions-
und Desorptionsvernalien von organischen Schadsioffen an verschiedenen Sorp-
tionsmaterialien unter praxisnanen Beadingungen experimentell untersucht werden.
Durch gezielte Auswanl von Adsorptiven aus den Schadstoffklassen der Aromaten,
PAKs und der PCDDs/PCDFs soll auf ihre stoffspezifische Adsorbierbarkeit hin un-
tersucht werden. Dabsi sollen die Adsorptionssigenschaften von verschiedenen
Adsorbentien unter dynamischen Bedingungen, a.iv. in einem durchsirémien Fest-
bett, untersucht und miteinandsr verglichen wearden. Mit Hilfe einer thermogravime-
trischen Methods ist das Desorptionsverhalten von beladenen Adsorbentien zu un-
tersuchen. " o

Der zweite Tell der Arbeit befallt sich mit dem thermischen Verhalten von organi-
schen Schadstoffen die auf Herdofenkoks (HOK) gebunden sind. Im Gegensatz zu
obigen Untersuchungen wird HOK in realistischen Schadstoffkonzentrationen mit
ausgewéhlien Modellsubstanzen belegt. Anschlisflend wird die Desorptionscharak-
teristik unter simulierten Bedingungen von Normalbetrieb und Belriebsstérungen in
verschiedenen Versuchsanlagen untersucht. Dieser Teil der Arbeit wurde ausgefthit
im Rahmen des zwischen der Rheinbraun Akilengesellschaft und dem Forschungs-
zentrum Jalich GmbH abgeschlossenen F&E-Vertrages zum Thema "Untersuchun-
gen zjur thermischen Stabilitat adsorbierter organischer Verbindungen an Herdofen-
- koks aus der Rauchgasnachreinigung" innerhalb des Forscnungsvorhabens "Sicher-
- heitstechnische Untersuchungen zur Anwendung von Braunkohlenprodukten im Um-
~ weltbereich”. - - o
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3. Adsorption organischer Schadsicife an verschisdenen Adsorbentien
3.9 Allgemeine Grundiagen

Unter Adsorption versteht man die Anlagerung von Moleklien (Adsorptiv) aus fiui-
den Phasen an der Oberflache eines Festkérpers (Adsorbens). Der umgekehrie
Vorgang, das Freisetzen adsorbierter Moleklle von der Feststoffoberflache in die
fluide Phase, nennt man Desorption. Dis Begriffe der Adsorpticﬂ und ﬁesorpizoﬂ

smd in Abbuéuna z Veranschauucm

Gas -cder Flissigphase ' @ == == woigioroliV
=] @ g § e [+ .
& <] =3
’ ——Grenziilm
Adsompt
Adsorbat
4Ot rEzz=alkdive
Zeniren

Abblidung 2: . Grundbegriffe der Adsorption /58/

Sind die Bindungskréfie zwischen Adsorptiv und Adsorbens rein physikalischer
Natur (van der Waals'sche Krafte), spricht man von Physisorption. Im Gegensalz
dazu lisgen bei der Chemisorption chemische Bindungskrafte vor. Die Adsorption ist
eine exctherme Reaktion, bei der “Adserpi:enswame" fre;geseizt wird; die Deserpﬁ
tion verl&uft endotherm. :

Die wichtigsten Anwendungsgebiete sowie eine zusammenfassende Darstellung der
physikalischen Grundiagen der Adsorption sind in Ubersichisariikein von Jlnigen
155/, Brauer 43/, Mersmann /42,56 und Kast /41,57/ beschrieben. Im folgenden
werden zum besseren Versténdnis der spéter beschriebenen Untersuchungen eini-
ge Grundbegrifie Uber Gielchﬁewmhi %(metl!\ E“.Eynamxk cer Adsorptmﬁ ur’%d Acscr-
beﬂtieﬁ vorgestellt.. : :

3.4.4 .. Adsorptionsgleichgewicht

Das Adsorptionsgleichgewicht bei. einer bestimmten Temperatur wird beschrieben
~durch -die -Adsorptionsisotherme. Diese beschreibt-den Zusammenhang zwischen

B _'_c"ier-%eiadung X, der Konzentration ¢ des Adsorptivs in der Gasphase und de;r_{a;b__sio_—:

iuten Temperatur T (Gieichung 1).
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X=f(c,T) (

Die experimentell erhaltenen Adsorptionsisothermen weisen mannigfaltige Forman
auf, die in /55/ nach einer Klassifizierung von Brunauer zusammengestellt sind. Man
unterscheidet zur Abszisse konkave (d. h. gUnstige Isothermen) und zur Abszisse
konvexe {unginstige) Isothermen (Abbildung 3). Besonders wichtig fur die techni-
sche Adsorption sind die ginstigen Isothermentypen, die auf eine grolle Wechssl-
wirkung zwischen Adsorptiv und Adsorbens zurickzuflhren sind.

A

] e

C
XG!
Konzeniration
C = ganstige Isotherme
B = linears Isotherme {Henry)
A = unglnstige Isctherme
Abbildung 3: Schematischer Verizuf von Adsorptionsiscthermen

Die Adsorptionsisctherme wird mit Hilfe verschiedener empirischer und physikalisch
bearﬁndeter Modellvorstellungen beschrieben. Zur Darstsllung einfacher linearer

Adnmnmbimmoros bl mmmma e od el o e e Pt e s AN a ik ﬁ.“,.i faan [T

:\\Auui;hiu iSisginermen Gignl gis Slnyuleﬂ, é H iél iy-GiGicnuig (£j, ULC gif}l Qéi S&if

kleinen Konzentrationen bewahrt hat /41/,

A=Ky 0 (2}
Wit Erhéhung der Adsorptivkonzentration wird die Zunahme an Beladung pro Kon-
zentrat:cnsemhezt k[e:ner Empmsch w:rd dies von der Freundilch G!elchung (3) be-

rucks:chtlgt ISS!

'}‘(*—' %‘(;:-.c-’.“ e s

e
A e

~ Der Sattigungsberexch wird von der Freundlich-Gleichung ailerdmgs nicht wiederge-
.:geben




Die Langmuir-Gleichung (4) ist eine der am héufigsten benutzien Gleichungen /58/.

_ Ko _ _
¢ = Xomon- S (4
o Xon 1 +Kec “)
Diese Gleichung ist aus einer kinetischen Betrachiung des Adsorptions- und
Desorplionsvorganges und einer Reihe von Voraussetzungen abgeleitet wordein:

- dis Adsorptionsoberildche ist ensrgetisch homogen

- die Adsorplionsenergie ist Gberall gleich und konstant

- jede Adsorptionsstelle kann nur von sinem Molekll beseizi werden
{monomolekulare Adsorptiv-Belegungsschicht)

- zwischen den adsorbierten Molekllen bestehan keine Wachselwirkungen.

Als Erweiterung der Langmuir-isotherme wurde fir mehrschichtige Adsorption die
BET-Gleichung (5) sniwickelt /60/. Folgende Annahmen liegen der Ablsitung zu-

grunde:

- Die Adsorptionswarme der ersten Schicht ist vom Bedeckungsgrad
unabhéngig.

- Die Adsorptionswérme der we:terea Schicﬁteﬁ ist gleich der
Kondensationswérme.

For den Grenzfall unendiich vieler sdsorbierter Schichten erhal man die BET-
Gleichung: -

Keer - CfCs _ )
(1 c/cs)- [1+(KEET 1)-¢/cs]

Eine detaillierie Diskussion der verschiedenen isothermentyoen erfolgt in /417

3.4.2 Adsorptionsiinetik

For den Ablauf von Adsorptionsprozessen hat neben der Adsorptionsisotherme die
Adsorptionskinetik entscheidende Bedsutung. Die Adsorptionskinetik beschreibt den
Zusammenhang zwischen der Sorptionsgeschwindigkeit, Adsorbensstrukiur, den
Eigenschafien des Adsorptive sowie den speziellen aulleren Bedingungen /81/. Bei
. einer Adsorption eines einzelnen Adsorptivs aus einem Tr&gergassirom an ein pord-
. ses Adsorbens 1aft s_ich.de?-ﬁ,dserpti_eﬁsvergang in folgende Schritte aufteilen:: .
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1. Transport des Adsorptivs durch die Grenzschicht, welche am Adsorberkorn
anhaftet (Filmdiffusion, dulere Diffusion)

2. Transport des Adsorptivs im Inneren des Adsorberkorns (Korndiffusion, innere
Diffusion) '

3. Eigentlicher Adsorptionsschritt

Der dritte Schritt, die eigentliche Adsorption, 18uft im Vergleich zu den beiden vor-
hergehenden Tsilschritten so schnell ab, dald er vermnachldssigt werden kann. Je
nach Struktur des Adsorptivs und des Adsorbens kann die Film- und/oder die Korn-
diffusion geschwindigkeitsbestimmend sein. Zur Beschreibung der Transpor-
mechanismen existiesren zahireiche mathematische Modelle /41/. Eine experimentel-
le Uberprifung erfolgt meistens durch Versuche am Einzelkorn /82-67/. Bei dieser
gravimetrischen Methode wird die zeitliche Anderung des Gewichis sinzelner Adsor-
benskdrner bei einer bestimmten Gaskonzentration gemessen. Eing wichtige Grélke,
die mit dieser Methode ermittelt werden kann, ist der scheinbare Diffusionskoeffi-

zient,

3.1.3 Adsorptionsdynamik

Die Adsorptionsdynamik beschreibt soweohl den zeitlichen als auch den réumlichen
Verlauf der Adsorption innerhalb eines Adsorbers. Der Beladungsverlauf in einem
durchsirémten Festbettadsorber wird durch seine Durchbruchskurve charakierisieri.
Durch die kontinuierliche Messung dsr Adsorptivkonzentration am Adscrberausgang
wird die Durchbruchskurve erhalten. Die Entstehung einer Durchbruchskurve und
der Verlauf der Adsorberbeladung zu verschiedenen Zeiten ist in Abbildung 4 dar-
gestelit. ' o

Wird der Adsorber mit konstanten Bedingungen (Stromungsgeschwindigkeit, Ad-
sorptivkonzentration) von oben nach unien durcnstrémt, bildet sich eine Adsorp-
tionszone aus, die in Strémungsrichiung mit konstanier Geschwindigkeit durch den
Adsorber wandert. Diese Zone, in der dis Adsorption stattfindet, nennt man Massen-
Ubergangszone MTZ {eng!. Mass Transfer Zone , MTZ). Innerhalb der MTZ falit die
Adsorplivkonzentration vom Eingangswert auf Null ab. Zum Zeiipunkt o (Durch-
bruchszeit} erreicht die MTZ den Adsorberausgang. An diesem Punk! tritt Durch-
bruch auf. Danach steigt die Adsorptivkonzentration am Adsorbarausgang bis zum
Eingangswert ¢, an. Zum Zeitpunkt ts (S&ttigungszeit) ist der Adsorber gesattigt.
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Abbildung 4: Schematischer Beladungsveriauf und Durchbruchskurve sines durchstémien
Festbeltadsorbers /68/

Die Form (Ste;[he:t und Symmetrie) der Durchbruchskurve wird von folgenden Gr0~
Ren beemﬂui‘?at '

- - Strémungsgeschwindigksit

- Adsorptivkonzentration

- Eigenschafien des Adsorplivs (Molekligréfle, Strukiur)

- Eigenschafien des Adsorbens (Partikelgrile, Porenstrukiur)
- geometrische B:menSIGﬂiemﬂg des Adsarbers

- - Adsorptionskinetik

- Adsorptionsdynamik

Der Einflul’ disser Parameter ist in /68/ ndher beschrieben woraen. Die Gescnwin-

P Pt T Y | .;J [ | e 1 1 Ty
digkeit und die Lange der Massenliibergangszone sind entscheidends Kriterien far

jede Adsorberauslegung und kénnen mit Hiife eines empirischen Modells, das erst-
mais von Michaels /70/ fir den lonenaustausch entwickeit wurde, berechnet werden.
mbemnd o

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

virz = hage - —— 5 00 ®

ts—(1-F){ts— o)
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Varz = heerz
" (ts - tD)

—
~
e

Der Symmetriefaktor F berlicksichtigt die Form der Durchbruchskurve und wird fol-
gendermalen definiert; .

tu—in

F=—-= S e (8)
oo Is-o _ L
For symm&‘r ische Durchiruchskuiven wird F = . Bei nicnt idealen {(unsymme-

trischen) Kurven liegt F oft zwischen 0,3 und 9,45 !‘7 1/. Mit dieser einfachen Mstho-
de kénnen die im Versuchsadsorber ermittelien Durchbruchskurven auf technische
Adsorptionsreaktoren Uberiragen werden /55/. Jedoch missen das Adsorbens nach
Art und GréRe, die Adsorptivkonzentration sowie die Strémungsgeschwingigkeit flr
den technischen und Versuchsadsorber Ubereinstimmen /43/. o

3.9.4 Adscorbentien

Die wichtigsten technischen Adsorbentien sind kohlenstoffhaitige wie Aktivkohie,
Aklivkoks und Kohlenstofimolekularsiebe sowie Adsorbentien auf Basis Kieselséurs,
Aluminiumoxid und anderer Metalloxide. Daneben werden in neuesier Zeit auch
polymere - Adsorbentien wie z. B. Styrol-Divinylbenzol-Copolymerisate eingssetzi
156,72/, Wahrend kohlanstoffhaltige Adsorpticnsmittel mehr hydrophcber‘ Charakter
(vornehmilich zur Adsorption organischer und anderer unpolaren Ve_rbaﬁdungen)
aufweisen, zsichnen sich die oxidischen durch eine hohe Hydrophilie aus und ad-
sorbieren ‘bevorzugt polare Substanzen. Alle diese Adsorbentien besitzen eine
grofe spezifische Oberflache (zwischen 300 - 1500 m2/g Adsorbens), die durch ein

st feﬁﬁﬁ?’ﬁﬁ?ﬁ@ Qﬂfﬁﬁ@li@f‘@m Zi i&‘i‘ﬂﬁﬁﬂ b‘ﬂﬁ"ﬁ?ﬁ@ E?‘% Abhéﬁgggkgﬁ VEm Bﬂ?aaﬁ:ﬁéws‘chmﬂ;ﬁ:es_

SRdSl

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

- Makro-Poren d > 25 nm
. Mesc-Poren ... . 285 nm>d>2nm
“Mikro-Poren - 2nm>d>04 nm .

- Submikro-Poren -+ d < 0,4 nm

Die Adsorptiomseigenschaﬁen der verschiedensten Adsorbentien werden im wesent-

.-_:iiche_n von der Porenstrukiur, der Porengréenverieilung, der spezifischen Oberfla-

" che und den Oberflachensigenschaften bestimmt. Uber Eigenschaften und Anwen-

. dungsgebiete wird in Uberszcmsarnke!n von Seewald /‘74/ f\fiersmann ISSI erth i?SI. :

: ___-und Kiem i76i ausfuhrhch berichtet.
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3.2 Charakterisierung der eingesetzten Adsorbentien
In der vorliegenden Arbeit wurden folgende Adsorbentien eingesetzt,

1. Herdofenkoks (HOK) der Firma Rheinbraun, der grofitechnisch in der Rauchgas-
reinigung eingesetzt wird.
2. Akilivkohle (Fa. Merck) flr gaschromatographische Zwecke.

‘Ein sogenannisr Pyrolysekoks, der gurch Pyiolyse von getrocknetem Kiar
'sch!amm am [nstitut fir Chemische Technologie des Farschungszeﬁtﬁ,ms Juhch
imt Rahmen einer Dissertation hergestellt wurde i‘??"; o '

Molekularsieb 10A der Firma Merck.

Molekularsieb 5A der Firma Merck.

Adsorberharz XAD-2 der Firma Serva.

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

werden soll,

w

N@;‘“:b“

Die Strukiurdaten der eingesetzien Adsorbentien sind in Tabellen 3 und 4 aufge-
fuhrt. Die spezifische Oberfidche wurde mit Hilfe eines GUANTASORBS der Firma
Quantachrome Corporation nach der BET-Methode durch Stickstoff-Adsorption be-
stimmt. Das spezifische Volumen der Meso- und Makro-Poren wurde mit Hilfe der
Quecksilberporosimetrie gemessen. Das Veriahren beruht darauf, dait nicht benetz-
endes Quecksilber unter steigendsm Druck (bis zu 2000 bar) in die Poren hinein-
gepreltt wird. Aus dem Druck kann rechnerisch ein Porendurchmesser ermittelt wer-
den, sodaft ein Zusammenhang zZwischen Perenvolumen (= eingedrungenes Queck-
silber) und Porendurchmesser aufgezeigt werden kann. Mit dieser Methode lassen
sich bei den angewandten maximalen Dricken von 2000 bar nur Porenradien bis
herab zu 20A erfassen, d. h. die fir die Adsorption wichtigen E\mkroporen Komen

B Eorf G2t

nicht gemessen werden.

Tabelle 3: Eigenschafien der eingeseizien Adsorbentien

Adsorbens Schiitdichte Korngrofe Aschegehait C-Gehait 1 .BET-Oberflidche
[efem®] immj [Gew.-%] [Gew.-%] {m¥/a]

Aktiviohts 0,455 1,4-1,6 n.b b 1125
“Herdofenkoks 0,488 - 1,82,0 6.0 87,0 285
Pyrolysekeks - | - 0,293 4,02,0 89,4 145 T 63
Molekularsieb 10A | 0,720 1,8-2,0 n.b ab 455
" Molekutarsieb 5A 0,720 1,82,0 Cmbc ] b ] 370
| XAD-2 0,383 0,3-1,2 ne | mb | o ase
‘KAD-4 0,383 0,3-1,2 n.b np 806
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Tabelle 4: Ergebnisse der Quecksilber-Porosimetrie 1)

Makroporenvolumen iMeso-u. Makroporenvolumen Gesamtvolumen
Adsorbens [emi/gi fem3ig] {cm/g)
Porenradius: > 7500 nm | Porenradius: 7500 - 3,6 nim | Porenradius: >7500 - 3,6 nm

Aktivkohle 0,1677 0,2180 0,3857
Herdefenkoks 0,5234 02,2684 0,8828
Pyrolysekoks 40,5878 0,5643 1, 1221
Molekularsieb 10A 0,0445 0,2281 0,2708
Molekularsieb BA 0,0895 0,2776 04,3671
XAD-2 0,1578 0,4177 0,8753
XAD-4 0,4323 0,3875 0,7868

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

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

dargestellt.
1.2
o 1k
o :
£ ';.
M , -
- 0.8 | —— Aktivkohle i
O B B Herdofenkoks i
B Fyrolysekoks e i
e 06F | ——— Molekularsieb 10A S e el
S : L
s 1
o 0.4
AN
2
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Abbii_c%_u_ng 8; . -_'._:__Summenverteilungskuwen des Mesc- und Makroporenvolumens von Aklivikonle, . 3
o . Herdofenkoks, Pyrolysekoks und Molekularsieb 104 . .. ¢
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Abbildung 6: Summenverteilungskurven des Meso- und Makroporenvolumens von
Molekularsieb 5A, XAD-4 und XAD-2

3.3 Auswahi der Adsorptive

Far die Adsorptionsuntersuchungen erfoigte die Auswahl der Adsorptive nach fol-
genden Gesichispunkien:

e gemal der Aufgabensteilung soliten Modeiisubstanzen aus der Kiasse der

- Aromaten, polyaromatischen Kohlenwasserstoffe und der Schadstofigruppes der
Dioxine und Furane eingeseizt werden; | |

e sie sollten prakiische Bedsutung aufweisen, d. h. im Rauchgas vorhanden und in
der Handhabung weniger gefahrlich ssin; '
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'.scwie des Chiors als Substituent auf die Adsorbierbarkeit in den Vordergrund ge-
- stellt werden. '

Als Modslisubstanzen fir aromatische Verbindungen wurden Benzol und Toluol ein-
gesetzt. Diese Komponenten sind vielfach untersucht worden /67,78-81/, gréften-
~teils im Hinblick auf -die - Losemittelriickgewinnung bei niedrigen Temperaturen
(<'30°C). Als Verireter flr polvaromatische Kohlenwasserstoffe wurden Naphthalin,
- Biphenyl, Acenaphthylen, Phenanthren, Dibenzefuran und Pyren ausgewshit.. |
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Tabelie §: V\erzeichnis der eingeseizien organischen Schadstoffe, wichtige
Eigenschafien, Strukiuren

. Schmelzpunkt Sledepunkt MG Struktur
Eingessizte Substanzen o o .

e °cl c) [gmol ]
Benzoi . 85 80 78 © .

:GJB
Toluci -85 911 82 @
Biphenyi 70 256 154
Naphthaiin 81 218 128
Dibenzofuran &3 287 168 ‘ O
o

In ausgewa&hiten Versuchen wurden als chiorierte Modellsubstanzen Hexachlorben-
zol und 2,4,8-Trichlordibenzofuran eingeseizt. 2,4,8-Trichiordibenzofuran eignet sich
als Modelisubstanz fir PCDDs/PCDFs aufgrund &hnlicher chemischer und physika-
lischer Eigenschaften /82,83/, hat aber den Vorteil einer geringen Toxizitét /84/. Fir
diese Substanzen existieren in der Literatur keine vergleichbaren Untersuchungen.

Die physikalischen Eiganschafien und Strukiuren der genannten Adsorptive sind in
Tabelle & zusammengestellt. Hier nicht aufgefUhrie Verbindungen werdeﬂ in Eabelle
21 und Abbildung 44 (Abschnitt 5.1) charakierisiert. ' '

Nach einer von Kuroki ot al. /85/ ausgearbsitsten Vorschrift erfolgte die Synthese
von 2,4,8-Trichiordibenzofuran. Im (Gegensatz zu anderen 'Darste!iungsvariarteﬁ
(vergl. 'Abschniit 5.4.3.1) hat diese Methode, die von Kende st al. /86/ entwickelt
worden ist, den Verteil, dall ausschliellich nur ein PCDF—ESGmeres geb:idet wxrd
.NﬁChlelhg sind jedoch die ge:mQEn Ausbeuteﬁ von wemger a!s ‘i@ % . 2
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in Abbildung 7 ist das Reaklionsschema zur Synthese von 2,4,8-Trichlordibenzo-
furan beschrieben. Im ersten Reaktionsschritt wird das Phenolat hergestelit, welches
anschiieRend mit 1,4-Dichior-2-nitrobenzol zum entsprechenden Diphenylether im
Sinne einer Williamson'schen Eihersynthese umgeseizt wird. Nach Reduktion der
Nitro-Gruppe mit Eisen in essigsaurer Lésung erfolgt die Zykiisierung nach Diazo-
tierung mit Isoamylnitrit in Tetrachlorethylen. Das auf diese Weise erhaltene Produkt
wird anschlielend séulenchromatographisch mit n-Hexan/Kieselgel und nachfolgen-
dem Umbkristallisieren gereinigt. Die Charakterisierung erfolgte mit 'H-NMR,
Schmelzpunkibestimmung und GC-MS. Fir die GC-MS-Messung diente als Refe-
renz eine 2,4,8-Trichiordibenzofuran-Standardlésung der Firma Promochem. Die
GC-MS-Messung ergab, dald das Produkt » 95 % rein war. Ais Nebenprodukt konnte
2,4,8-Trichiordiphenylether (3 %) identifiziert werdan.

c ¢l HO, Ry ]
S
KO0 . D/"' 120°CH5 h ! BD/ﬁ ;
-KCt
et cK o #
c o c

2.4-Dichiophans! Kafium-2,4-dichrphansist 1,4-Dichie-2-nitrebenzol 2-Hire-4, 4", B inchiondiphernyistier

NGy o Ny - c
O = O e O
‘g ' o ' o ' B o
t L & Lo & .

‘2-Naro-4, 4,8 trichlsrdiphordather 2-Amine-4, 4", 6-trichierdphemylather . 2,4,E-Trichisrdenzciuran

B )
Abbiidung 7: Reaktionsschema zur Synthese von 2,4.8-Trichiordibenzofuran

3.4 Anforderungen an dis Versuchsanlage

Die CGrundiage fir dig Adsorptionsuntersuchungen ist die Bestimmung der Durch-
bruchskurven. Uber die Messung der Gaskonzentration am Adsorberausgang kén-
nen - wesentliche Aussagen 0Ober die Adsorptionsdynamik und das Adsorptions-
gleichgewicht gemacht werden. Mit Hilfe mathematischer Modelle kénnen gemes-
“senie Durchbruchskurven nachgerechnet werden, und auf diess Weise kann indirekt
- auf die Adsorptionskinetik geschiossen werden /41/.

- -Aus diesem Grunde ist eine quantitative Messung der Ausiritiskonzentration nétig.
- Dazu ist eine enisprechende Analysenmethode erforderlich. Die Adsorpticnsappara-
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fur ist so auszulegen, dald unter den gewahiten Betriebsbedingungen auswertbare
Durchbruchskurven erhalten werden, d.h. die Ausbildung einer stationéren Stoff-

Ubergangszone (MTZ) muld gewahrleistet sein. Um Randeffekie bzw. Kanalbildun-
gen auszuschliefllen, sollte der Adserberdurchmesser em \.-,-*':elfaci"sea (> 42) des

zmxttleren Komdurchmessers sem !65 69/

Vorausseizung fir reproduzierbare E‘ﬁessungeﬁ mit Rucksicht éuf die langen Ver-
suchszeiten (bis zu 500 h) sind konstante Volumenstréme, konsi’aﬁie Schadsioff-_ .

' .-koﬁzeritraizeneﬁ und eine kor*staﬂ A@suf’pt.cﬂs empcratur

35 . Versuchsapparatur =~ .

'_"'_.':;"Abbildung 8 zeigt ein Schema der konzipierten Laborapparatur zur Messung der
- Durchbruchskurven. Die F\ferzapparatur (Abbiidung 9) besieht am wesenthchen aus

" vier Hauptteilen:

. Trégergasaufbereifung

S Schadsic‘;fverdampfer
© = Adsorber '
U= Analysentesii
u#
tilshscheider /l:e‘seiz?e Leifunaen Ablugt
o . ” - 0 ﬁ K%‘?‘-\?‘ﬁssaﬂ
o Kl
® ®‘ Kinifatte
< ot Thermastat £ ezt =
Trocker_ P S ; Mscrsirecke ]
|[E-Seitier
Lt gk B o B Ej > tettss atuoistes
_ s @G T\ g
e o ) Schadisteff- - o e
. y Grizaa - A : &
: - : e 4 i FO/ET RC
Fikro- -~
fiter - Dﬂgﬁfﬁﬁﬂfe" s
Feuchi fesnsron- - fester T
keitsmeB-F > SRR N | A
e o \ Thermastal — 1A
: N el
beheizte {ehngen

. - Abbildung 8: Schema der Versuchsanlage




20

b=
in einem Olabscheider von Oldémpfen befreit. Der Wasserdampf und evil. Verun-
reinigungen wurden durch &inen nachgeschalteien Trockenturm, der mit Blaugsl
geflilt war, abgetrennt. Der Taupunkt am Austriit lag untsr - 80°C und wurde mit
Hilfe eines FeuchtigkeitsmeRgerétes WMY 381 der Fa. Endress + Hauser {Mellbe-
reich: 1 - 100 ppm) Oberwacht. Um einen kontinuierlichen Betrieb zu gewahrleisten,

wurde der Trockenturm ausreichend dimensionieri (10 cm x 100 em). Bei einem Vo-
lumenstrom von 250 Iv/h kann der Trockenturm ca. vier Wochen bis zum Wasser-

dampfdurchbruch betrieben werden. Die getrocknete Luft wird anschlielBend dber’

einen Feindruckminderer auf den Eingangsdruck der Massendurchflulregler gadros-
seft. Zur Erzeugung unterschiedlicher, Uber die Versuchsdauer konstanter Gas-
stréme, dienten thermische Massendurchflullregler (Fa. Brooks Instrument B.W.).
Vorteil der Massenstrom- gegentiber Volumenstromregler (Rotameter) ist die Druck-
“und Temperaturunabhangigkeit des Durchsatzes. | |
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Schadstofiverdampfer

Die Einstellung einer definierten Adscrptivkonzentration erfolgte durch Vermischung
zweier Gassirdme. Ein Teilgasstrom wurde mit dem Adsorptiv beladen und dann
dem aufgeheizien Hauptstrom wieder zugeflhrt. Zur besseren Durchmischung wer-
den beide Gassirdme Ober eine mit Glaskugeln gefuiite thermostatisierte Misch-
strecke dem Adsorber zugeleitet. S

Die Beladung des Teilstroms mit Schadsiolf erfoigie nach der Sattigungsmethode.
Die zeitliche Konstanz der Adscorptivkonzentration im erzeugten Prifgas hangt ent-
scheidend von der Dimensionierung des Verdampfersystems und des durchgesetz-
ten Volumsnsiroms ab. In Vorversuchen mit verschiedenen Verdampfer/Sattiger-
Systemen zeigte das in Abbildung 10 skizzierte System hinsichtlich zeitlicher Stabili-
tat des Prifgases (max. 500 h) die besten Ergebnisse. Auch konnte bei Wiederho-
fungsversuchen unter gleichen Bedingungen eine gute Reproduzzerbarke:t der er-
zeugten Adsorptivkonzentration erreicht werden. :

Dazu wurde ein Lufistrom dber einen thermostatisierten mit Schadstoff geflllien Kol-
ben geleitet, wobel eine weitgehende, allerdings von seiner Verweilzeit abhdngige
Séttigung des Tragergases eintrat. Nachiolgend gelangie das Adsorpiiv-Luftgemisch
in einen Sattiger, dessen Temperatur gegeniiber der im Kolben so weit gesenkt war,
dafll man eine Kondensation des Adsorptivs beobachtete. Bei flussigen Adsorpliven
konnte das Kondensat in den Koilben zurdckiropfen. Bei festen (PAKs) bestand die
Gefahr einer Verstopfung, sodal hier eine Temperaturdifferenz zwischen Verdamp-
fer und Séattiger gewahit wurde, bei der nur ein verschwindend.geringef Teii kon- _
densierte. Diese betrug bei fiissigen Adsorptiven ca._'2jO°C und bei festen laggdas . :
Optimum bei ca. 5°C. . | o

Die Konzentration ¢ des nach der Saitigungsmethode erzeugien Teilgasstromes
kann nach /88,78/ aus bekannten @ampfdmckdaien bai Aﬁﬁahme des sdealeﬁ Cas= :
gesetzes ﬁach CletcmmgQerrecnne%weraeﬂ._; e -

mi_ PiM e _;_'--(9)._

VR T
m hMasse des Schadstoffes in mg
P =  Dampfdruck des Schadstoffes bei gegebener Séatligungstemperatur
Ve = Volumen der Gasmengs, die durch die Schadsioﬁvorlage geht (m mi)
=  Molekuiargewicht der Substanz in g/mol o :
R = - Allgemeine Gaskonstante = 0 082 aim ilmol E{

o TeE "Sattiaungstemperatur in K
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Abbildung 10: Verdampfer-Sattiger Sytem

FOr die eingesetizien Adsorptive liegt jedoch in der Literatur ein unzureichendes
Datenmaterial vor, weiches zudem mit einer grollen Fehlerbreite behafiet ist. Aus
diesem Grunde wurde die Adsorptivkonzentration gravimetrisch aus den Volumen-
stromen, der Versuchszeit und der verdampften Adsorptivmenge bestimmt.

Alie Rehrleitungen nach dem Satliger bestehen aus Edelstahi (0 = 8 mm) und sind
elekirisch auf ca. 120°C thermostatisiert. Damit soli einerssits eine ‘Kondensation
des ﬁdsarptivs vermieden werden, und andererseits das Gasgemisch auf die Ver-
suchstemperatur von 120°C gebracht werden. Der Mischteil ist weiterhin so konzi-
piert, dal} beim Einsiellen der Gaskonzentration das Adsorptionsronr Uberbriickt
werden konnte. In der Bypass-Schaltung wurde dabei der Druckabfall Gber den Ad-
sorber mit einem Feinventil simuiiert. S e '

'i;Der Adsorber besteht aus einem.-'Dcppeimanielgefé_ﬁ aus Glas mit '_éinem Innen-

- durchmesser von 3 em und einem Glasfritteneinsatz. Die Héhe des Festbettes kann
bis zu 20 cm betragen. Die Einstellung einer konstanten Versuchstemperatur erfoig-




23

te mit einem Olthermostaten. Mit Widerstandsthermometern (Pt-100) wurde die
Temperatur am Adsorbereingang, in der Schlitungsmitte und am Adsorberaustritt
gemessen. An wichtigen Stellen der Versuchsaniage befanden sich weitere neun
Melstellen, die direkt von Anzeigegeraten Typ DVM 86/2000 E der Fa. Mdiler &
VWeigert registriert und mit sinem 12-Punkte-Schreiber (Linseis) kontinuierlich wahr-
end des Versuches aufgezeichnetl wurden.

3.5.4 Analysentsil

Die Bestimmung der Adsorptivkonzeniration erfolgte mit einem Gaschromatogra-
phen (Typ HR GC 5180 Mega der Fa, Carlo Erba Instruments) mit Flammenionisa-
tionsdetektor (FID). Der schematische Aufbau der Probenaufgabe ist Abbildung 11
zu entnehmen.

Das Herzstick des auiomatischen Gasproben-EinlaBsystems ist ein Sechswege-
ventil der Fa. Valco Instruments. Es gelangt kontinuierlich ein geringer Volumen-
strom (10 mi/min) aus der Abgasieitung mit der momentansn Gasmischung in das
Einlalsystem des Ventils mit Dosierschieife (100 - 500ul). Zum Analysenzeitpunki
(Umschaltung des Ventils) wird die akiuelle Gasmischung von Carriergas (Helium)
zur Trennséule in den Gaschromatographen transportiert und am FID detektiert. Zur
guantitativen Auswertung stand ein Perscnalcomputer mit Chromatographie-Daten-
erfassungssystem Bassline 810 der Fa. Waters-Dynamic Solutions zur Veriigung.
im untersucnten Konzentrationsberaich konnte sine Linearitdt »wischen der singe-
stellten Konzentration und der nachgewiesenen Pealfldche durch umfangreiche
Voruntersuchungen bestétigt werden.

Elekir. Hesmostafisierta Box

g

Drehfellervanti (Valen)
Slasnng Gher FD

§a w7 o : ;

| Abbildung 11: . GasprobsneinlaBsystem
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Anfangliche Messungen zeigten, daf insbesondere bei den PAKs Adsorptionseffek-
te an den Wénden der Dosierschieife sowie in den Zuleitungen zum Injekiorsystem
des Gaschromatographen auftraten. Dies duflerte sich durch geringe Nachweis-
grenzen und breite Psakiormen. Daraufhin wurde das Einlaflsystem in einen auf
130°C siekirisch thermostatisierten Probenraum untergebracnt. Da jeweils nur eine
Substanz dem GC zur Anaiyse zugefuhrt wurde und eins Trennung deshalb nicht
erforderlich war, konnie die Laénge der Kapillarsdule von 30 m auf 1 m reduziert wer-
den. Durch diese Malnahme stieg die Nachweis-Empfindlichkeit der Bastimmung
um efwa 102, da die Sighaiform weasentlich glnstiger wurde. Mit dieser Methode
kennten Nachweisgrenzen < 1mg Adsorptiv pro m? Luft (< 1ppm) erzielt werdzn.

3.8 Versuchsdurchithrung

Vor Beginn der Messungen wurden die eingssetzien Adsorbentien bei 120°C 24
Stunden ausgeneizt, um Restbeladung von Wasser zu desorbieren. Nach Abkdhlen
im Exsikkator wurde eine definiert eingewogene Menge des Sorptionsmaterials in
die Adsorptionsséule gefllit. Die Einsteliung der gewlinschiten Konzentration mittels
Verdampfer-iSatligertemperatur und der Volumensiréme wurde Uber das Bypass-
System mit dem GC Uberprift. Nachdem sich im Beft eine konstante Versuchstem-
peratur eingestellt halte, wurde der Versuch durch Umschalten des AdsorbereinlalR-
systems und Beginn der automatischen Probenahme gestartet. Der Versuch wurde
beendet, wenn die Adsorberaustritiskonzentration der Adsorbereintritiskonzentration
enisprach. Lefziere wurde nach Versuchsende zuséizlich dber die Bypaflischaliung
Uberprift.

3.7 Versuchsauswertung

Die Gleichgewichisbeladung konnte aus der gemessenen Durchbruchskurve aus der
Massenbilanz der in das Festbeit einiretenden und verlassenden Adsorptivkonzen-
tration berechnet werden. Diese erhélit man durch Integration nach der Gleichung
{10) und entspricht anscha :ilf“h der in Abbildung 12 Sﬁ:ﬁ raffierten Flédche.

m:ﬂ:V'&-j{‘z-G(t)\g-dfa\fﬁ-z('iﬁ(t—)}z-mn (10)
Ma  Ma .} Ca/ CMa % Co ;
Xa =  Gleichgswichisbeladung
m; =  adsorbierte Menge der Schadstoffkcmpor%ente i
‘ma =  Masse des Sorptionsmateriais
V = Strémungsgeschwindigkeit
6 = Eingangskonzentration
=  gemessene Konzentration am Adsorberausgang zur Zeit t

Co
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Abbildeng 12:  Verfahren zur Berechnung csr Gleichgewichisbeladung Xqr aus der
Durchbruchskurve _

Aufgrund der diskontinuierlichen Messung der Austrittskonzentration muie die Be-
rechnung durch numerische Integration erfolgen. Die Beladung konnte auch gravi-

metrisch durch Berechnung der Massedifferenz vom Adsorbens vor und nach der
Beladung bestimmt werden. Die gravimetrische Methode diente auch zur Uberpru‘f—
ung der berecﬁneﬁen Adsorptivkonzentration. ~

Zur Beschreibung der Adsorptionsdynamik werden folgende Grélen direkt aus der
Durchbruchskurve bestimmt. Als Durchbruchnszeit o wird dis Zeit definiert bei der
tfce = 0,05 ist. Als Séitigungszeit is wird dis Zeit definiert bei der efcs = 0,85 ist.

Die Durchbruchsbeladung Xp berachnet sich nach {(11):

Voo lo (11)

Als Wirkungsgrad w wird das Verhélinis von Durchbruchsbeladung und Gleichge-

fpadmbain mloeds s o by e i L_F‘g 24 AN
WICHSoSigGUl n\._g yw&.Glbi et IL}

Fats .
= 12
Xai (12)




3.8 Mefifehier und Reproduzierbarkeit der Messungen

Die zur Berechnung der Gleichgewichisbeladung nach Gleichung (10) bendtigten
Versuchsparameter sind durch dle angﬁwcﬁdeteﬂ aﬁe&verfahreﬁ mit Abweichungen

behaftet.

- eingangskonzentration: +£2%
- Ausgangskenzeniration: *+2%

- Volumensiréme: < 1%

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

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

Die nach Gleichung (10) berechneten Gleichgewichtsbeladungen sind mit einem
relativen prozentualen Fehier von £ 6 % behafiet. Die Reproduzierbarkeit der Mes-
sungen gent aus Abbildung 13 hervor. Es sind drei Durchbruchskurven des Systems
NaphthalinfHerdofenkoks aufgefihrt die zu verschiedenen Zsiten, aber unter den
gleichen Versuchsbedingungen aufgenommen wurden. Aus dem Kurveﬁveriaus er-
kennt man, aal} eine Reproduzierbarkeit gewéhrieistet ist.

! i o= !
I o % i
I ] H
| ¢ | {
0.8 o] A SN S ——
‘ i | !
| =] 1 |
| | {
| | {
| | i
! ! :
e e b
o] I 1 H
© i i ;
o 1 i i
(@) 1 i i
' & ! | __
04 ______________ -i--. - ___.gr & 1 !{
! Messung
! g | v 2.Messung
i i O 3.Messung
) A S N S —
Py i l
i ! I
o i |
. 8 | |
0 g | I : | .
0 16 20 30 £0
Adsorpllonszeit [hl
Co = 280 mg-m= HOK-Einwaage=20g Adsorptionsiemperaiur = 120°C

o Abbildung 13: 'Reproduzierbarkeit der Messungen am Sysiern Naphihalin/Herdofenkoks. "
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3.8 Ergebnisse und Diskussion
3.8.1 Versuchsbedingungen

insgesamt sind 73 Durchbruchskurven ausgewertet worden. Die reine Melzsit von
5558 Siunden verdeutlicht den hohen apparativen und zeitlichen Aufwand der Mes-

Die Versuchsbedingungen sind:

Adsorptionstemperatur:  120°C

Volumenstrom: 250 ly-hrt
Adsorberdurchmesser: 3 cm
Leerrohrgeschwindigkeit: 9,85 cm-sec (bei 25°C)
Adsorbensesinwaage: i0-40g

Der Einfiull der Bsithdéne, Leerrohrgeschwindigkeit und der Adsorptionstemperatur
ist exemplarisch am System Herdofenkoks/Naphthalin untersucht worden.

Die Adsorptionstemperatur und die Strémungsgeschwindigkeil sind so ausgewahlt,
dal sie den in der Praxis innernalb der Rauchgasreinigung aufiretenden Bedingun-
gen enisprechen. Die Adsorptivkenzentration entsprach nicht den realen Verhélinis-
sen (ng - pg/m® Rohgas), sondern lag aus meBtechnischen Grinden zwischen 30 -
5000 mg/im?. Niedrigere Adsorptivkonzentrationen hétien den MeRaufwand Gber den
Umweg Anreicherung, Extraktion bzw. Desorption und nachfolgender Analyse er-
heblich gesteigert. Zudem hétten sich die ohnehin fangen Melzeiten vergrélert, so
gaf’ dieser Aufwand angesichis des zu erzielenden Ergebmsses nicht zu rechtferti-

gen wére.

Die Adsorptionsuniersuchungen hatten nicht zum Ziel, die im Labormalistab erhal-
tenen Ergebnisse auf einen technischen Adsorber zu Uberiragen, sonderm es soliten
nur -grundsétzliche Aussagen Uber das Adsorptionsverhalten organischer: Schad-
stoffe ‘an verschiedensn Adsorbentien unie E’ﬁ"iuf‘}ah_Eﬁ ‘Bedingungen gemacht
werden. _ R TIOE N A e .

Die Aufiragung des Verhdltnisses der gemessenen Austritiskonzentration ¢ zur auf-
‘gegebenen Eingangskonzeniration ¢, gegen die Adsorptionszeit t entspricht den in
dieser Arbeit dargesteliten Durchbruchskurven. Die darauf folgenden Resuftaﬁabe:=
len eﬂihEFQﬁ die wichtigsten Versuchsdaten. :
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Zur Charakterisierung der gemessenen Durchbruchskurven werden folgende
GréRen verwandet:

G = Eingangskonzentration des verwendsten Adsorptivs
maes =  Adsorbenseinwaage |

Nags =  Hdéhe der Schitiung

to =  Durchbruchszeit

ts =  Sattigungszeit

Ao Durcnbruchsbeladung

Xs =  Sattigungsbeladung (= @1elchgew1chisbeiadung)
n =  Wirkungsgrad

w =  Leerrohrgeschwindigksit

hwiz = Hone der Massenibergangszone

vurz =  Geschwindigkeit der Massenlbergangszone

3.8.2 Adsorptionsuntersuchungen mit Benzol

Es ist die Adsorption von Benzol an Herdofenkoks, Aktivikohie, Molekularsieb 10A
und Pyrolysekoks untersucht worden. Die zugehdrigen Durchbruchskurven sing in
den Abbildungen 14 - 16 dar‘gesteiit Tabei[e 6 enthaii eine Zusammensteiiung der
er’haltenen Ergebnisse. S e - : :

Bel den Adsorbentien XAD-2, XAD-4 und Molekularsieb 5A konniten aufgrund des
geringen Adsorplionsvermdgens keine  auswertbaren -Durchbruchskurven erhalien
werden; der vollstndige Durchbruch erfolgte unier dsn gegebenen Bedfﬂgmgeﬁ
bereits nach wenigen Minuten.

in den Abbiidungen 14 und 15 ist der Einflufl der Eintrittskonzentration auf die Form
der Durchbruchskurven ersichtlich. Mit sinkenden Eintritiskonzentrationen werden

die Durchbruchskurven flacher und damit technisch unglnstiger, da ein geringerer
Tail der Adsorotionekapaziidt das E‘ﬁ@%ﬂﬁﬁﬁ% ZUF Adsorption genutzt werden kann;

o
FTGH WU TGO AR i/ il e A

der Wirkungsgrad nimmt folglich ab (Tabelie 6).

Umgekehrt becbachtet man, daR mit zunehmender Konzentration bei sonst konstan-
~ten Versuchsbedingungen der Durchbruch friher beginnt und die Durchbruchskur-
ven steiler werden, was eine Beschleunigung des Diffusionsvorganges bedeutet. . -
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Tabeliz 8: Ergebnisse der Adsorptionsuniersuchungen mit Benzol

Adsorbens Co fads hags to ts Xp Xs 7
[mg/m?] e} fem] fh] [h] mg/g] | [mg/g]
HOK ge a0 83 4.0 13,0 2,2 4.4 0,50
HOK 232 30 9,3 2,0 6,0 3,8 6,8 0,57
HOK 400 36 83 1.4 40 48 82 0,88
HOK 1100 40 12,4 1.0 20 58 2,8 0,58
RHOK 4830 40 92,4 0,3 g,8 88 14,7 G,87
Alktivkohie &8 30 2,98 14,0 25,0 7,8 10,8 0,73
Aklivkohle 232 i 88 84 10,0 12,3 15,7 0,78
Aktivkohie 400 30 9,9 5,3 74 17,1 20,8 0,83
Aktivkohle 1100 40 13,2 3,2 43 22,4 25,4 g.88
Aktivkohle 4830 30 g¢e 0,2 1,8 37,1 45,1 C,80
MS 10A 89 30 7.5 0,5 35,0 0,3 7.2 0,04
MS 10A 232 30 7.5 0.1 20,0 0,1 1.7 0,014
MS 104 645 40 10,0 0,5 16,0 1,2 15,1 0,12
MS 10A 1100 40 10,0 0,4 7,0 2.7 16,0 0,17
MS 10A 4830 30 75 0,7 3,5 27,1 74,0 0,36
Pyrolysekoks 89 30 4,7 0,5 4.0 0,3 4,8 0,33

Der S-f6rmige Verlaul der Durchbruchskurven deutet darauf hin, dall es unter den
gewdéhlten Bedingungen zur Aushildung sines Konzenirationsprofils (MTZ) gekom-
men ist. Eine vollig verschiedane Adsorptionscharakieristik ist in Abbiidung 16 dar-
gestelll; zu keiner Zeit bildet sich eine MTZ aus, die kirzer als die gesamte Adsor-
beriénge ist. Nach Pratsch /68/ ergibt sich diese Form der Durchbruchskurven beil
{iberwiegendem Einfluf} der Kinetik. Bereits aus dem Kurvenverlauf lassen sich
Rickschidsse auf die zugehdrigen isothermen machen. Ein Durchbruchsverhaiten
wie in den Abbiidungen 14 und 15 liefert in der Regel eine "glnstige" isotherme, das
in Abbildung 16 ersichtliche &t umgekehrt eine unglnstige Isothermenform srwar-
ten. ER

Aus den in Tabelle 6 aufgelisteten co-Xs-Werlepaaren erhdlt man die in Abbildung
17 dargestellien Adsorptionsisothermen fUr eine Temperatur von 120°C. Wie man
sieht, weisen zlle Isothermen eine glinstige Form auf. Bereits bei niedrigen Ein-
gangskonzsntrationen wird der Sattigungswert erreicht. Anschlielend erfolgt mit zu-
“nehmender Konzentration ein schwach ansteigender Veriauf. Beim Molekuiarsieb
- tritt im Sattigungsbereich bei hdheren Konzentrationen ein nochmaliger Anstieg auf.
. .Bei kleinen bis mittleren Konzentrationen (bls 1100 mg/m3) steigt die Beiadung in .
. der Reme Herdofenkcks < iMoiekularsieb 10A < ;‘-‘\Ktiv;\oh -
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Abbildung 17:  Adsorplionsisothermen von Benzol an Herdofenkoks, Aktivkohle und
Molekularsich 10A bei einer Temperatur von 120°C

Legt man als Erklérung die spezifische Oberflache der Adsorbentien {Tabelle 3)
zugrunae, ist diese Abstufung verstandlich. im Vergleich zur Aktivkohie erreicht das
Moilekularsieb bei hdherer Konzeniration trotz der kisineren spezifischen Oberfidche
jedoch eine gréliere Beladung.

Die Ergebnisse zeigen, dall es zur Charaklerisierung eines Adsorbens-Adsorpliv-
Systems bezlglich sines Trenn- oder Reinigungsprozesses nicht ausreicht, die Ad-
sorptionseigenschaften im Gleichgewicht zu ermitteln; vielmenr mull der zeitliche
Verlauf der Beladung berlcksichiigt werden. Aus den gemessenen Durchbruchskur-
ven geht hervor, dall das Adscrptionsverhaiten von Benzol an HOK im gesamten
Konzentrationsbergich ginstiger einzustufen ist (besserer Wirkungsgrad, spéterer
Durchbruch), als vergleichsweise das an Molekularsieb 1CA, obwohi die. Hd ‘I‘ -

tionsisothermen (Gieichgewichit) das umgekenrie Bild wiedergeben.




3.8.3 Adsorptionsuntersuchungen mi

in den Abbiidungen 18 - 20 sind die Durchbruchskurven von Toluol an Herdofen-
koks, Aktivkohle und Molekularsieb 10A dargestslit. Tabslie 7 enthalt die Ergebnisse
der dynamischen Adsorplionsuntersuchungen. Anhand der Durchbruchszeiten und
der Sattigungsbeladungen erkennt man, dal} Toluol stérker als Benzol adsorbiert
wird. Bei anndhernd gleichen Eingangskonzentrationen verdreifachen sich die
Durchbruchszeiten an HOK und Akiivkohle; die Satligungsbeladungen verdoppeln
sich ungeféhr. Die fUr das System ToluolMolekularsieb 10A gsfundenen Meler-
gebnisse unterscheiden sich deutlich von denen der Benzoladsorption. im Gegen-
satz zum Benzol wird Toluol sehr gut adsorbiert; dies drickt sich nicht nur im glnsti-
gen Kurvenveriauf (8-férmig), sondern auch in der gréleren Beladungskapazitat
aus. Die Beobachtung, daR Benzo! an Molekularsieb 10A nur bei hohen Konzentra-
tionen besser als auf HOK und Aktivkohie adsorbiert wird, trifft fur das System
Tolucl/Molekularsieb 10A fOr den gesamten untersuchten Konzentrationsbereich zu.
Aufgrund des unsymmetrischen Molekilaufbaus besitzt Toluol im Vergleich zu
Benzol ein geringes Dipoimoment. Da Molekularsiebe sich durch ihre Hydrophilie
auszeichnen, werden daher alle polaren oder polarisierbaren Molekiile bevorzugt
adsorbiert, sofern sie in die Hohirdume eindringen kénnen (Molekularsiebeffekt).

Tabeifle 7: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungsn mit Toluol

Adsorbens Co Mags hads o tg o '} Xs )
[mg/m®} | [g] [em) [ fn] fmgfa] | [mgig]
HOK 65 30 9.3 12,0 28,0 82 9,5 0,65
HOK 161 30 8,3 6,0 14,0 7,9 12,4 0,64
HOK 432 30 9,3 3,0 55 | 107 | 145 | 074
HOK 1018 40 12,4 2,0 40 13,3 18,0 5,74
Aiiivkohie | 65 30 8,9 30,0 aTu | 158 | 214 0,74
Aktivkohls | 161 30 | s | 180 | 280 | 238 | 312 | om
Aktivkohle | 432 30 go | 105 éa,_s 37,5 | 416 | 080
Aktivkohie 1018 40 13,2 8,5 10,5 51,1 57.1 0,80
MS 104 85 30 7.5 34,0 | 134,0 181 | 445 0.4
MS 10A 161 20 7,5 19,0 80,0 25,1 70,7 0,36
MS 10A 432 30 7.5 8,0 35,0 31,7 81,2 0,38
MS 10A 1018 40 10,0 7.3 22,0 48,0 96,1 0,48
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Abbiidung 18:  Durchbruchskurven von Toluo! an Herdofenkoks
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Abbildung 19: - Durchbruchskurven ven Toluol an Aktivkohie
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Abbildung 21:  Adsorplionsisothermien von Teoiuol und Benzol an Herdofenkoks, Aktivkohle und
Molekularsieb 10A

Differenziertere Aussagen zum Adsorptionsvernaiten lassen sich aus Abbildung 21
entnehmen, in der die Glsichgewichisisothermen dargestellt sind. Zur mathema-
tischen Beschreibung der Adsorptionsisothermen wurden die Gleichungen von
Freundlich (3) und Langmuir (4) herangezogen. Die Isothermenparameter erhalt
man durch lineare Regressionsanalyse, indem man die MelRwerte der experimentell
bestimimiten Isothermen in die linearisierten Formen der Gleichungen (3) und {4) ein-
setzt. Tabelle & enthalt die berechneten Parameter und die Korrelationskoeffizien-

ien.

Tabelle 5: ' Ergebnisse der Auswerlung der experimenteil bastimmien lscthermen nach
Freundlich und Langmuir . .

Bystem Freundiish-Parameter Langmuir-Parameter
o Kr n R Kron Ko R
[m*g] [g-g"] Im*g)

Herdofenkoks / Banzol ' 0,010 0,277 0,9931 0,01 8,100 0,9638

il Aktivkohle / Benzol ' 0,026 0,337 0,9958 0,030 7,829 0,2404

1 Molekularsieb 10A / Benzol 0,023 0,515 0,9330 0,023 6,258 0,8052

[ Herdofenkoks / Toluoi 0,018 0,224 § 0,8938 0,047 98,183 0,8782

[ Aktivkohte 7 Toluol 0,057 0,348 | 0,9973 0,055 9,489 0,0867

. I Molekularsieb 10A / Toluol | 0,101 0265 | 09564 | 0,102 12,018 | 09043




Am System Naphthalin/Herdofenkoks sind Parameterstudien durchgefiihrt worden,
die nachfolgend beschrieben werden. Die Ausweriung der erhaltenen Durchbruchs-
kurven erfolgte nach dem Zonenmodeil von Michaels (Abschnitt 3.1.3). Die charak-
teristischen Gréen, wie die Hohe und Geschwindigkeit der Massenlbergangszone
wurden mit Hilfe der Gleichungen (6) und (7) berechnet. Da alle gemessenen Durch-
bruchskurven einen annéhsrnd symmetrischen Verlauf besallen, wurde der Symme-
triefakior F = 0,5 gesetzt. '

3.8.4.% Einflull der Schiitth8he

Die Abbildung 22 zeigt den EinfluR der Schitihdhe. Es wurden Versuche mit drei
verschieden Schitthéhen bei einer Eingangskonzentrationen von 280 mg/m?® durch-
gefthri. Aus den MeRwerten in Tabelle © ist ersichtlich, dal mit zunehmender
Schutthdhe zundchst eine Verbreiterung der Massentransiferzone stattfindet, diese
sich absr nach einer gewissen Anlaufstrecke kaum mehr &ndert. Es stellt sich ein
sogenanntes "Konstanies Muster” ein, d. h. die Masseniransferzone wandert mit
konstanter Hohe und konstanier Geschwindigkeit durch das Adsorberbett.

Nach Empfehiung verschiedener Autoren /69/ sollie daher die Schitthéhe grofer ais
ein vielfaches der Héhe der Massentransferzone sein. Wie man der Tabelle 8 eni-
nehmen kann, irifft dies hier schon f0r eine Schiiithéhe von 8,2 cm {1,5fach) zu.
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Tabelie 8: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen mit Naphthalin an HOK in Abhénglgkeit
von der Schiiithdhe haps.

Co = 280 mg/m3 w =8 85 cm/s
- .haps vtz VTZ ts-in [is! ts Ao Xs n
[om] [em] fem/fn] {hl ih] fnl fmg/g] | [mg/gl
3.1 2.1 0,41 5,0 50 { 100 | 357 | 538 | 066
62 4,1 0,41 100 | 406 | 200 | 38 | 517 | o060
9,3 47 | 043 | 110 | 60 | 270 | 384 | 544 | 070

3.8.4.2 Einflufl der Lesrrohrgeschwindigksit

Uie Abbildung 23 zeigt die Abhangigkeit der Durchbruchskurven von der Leerrohr-
geschwindigkeit im Geschwindigkeitsbersich 7,5 - 15 cm/s. Die in der Praxis Ubli-
chen Leerrohrgeschwindigkeiten lisgen im gleichen Bereich (10 - 30 cm/s). Der Ver-
such mit einer Leerrohrgeschwindigkeit von 22,1 em/s mufd bei der Interpretation der
Ergebnisse gesondert betrachiet werden, weil der Adsorberquerschnitt gedndert
wurde. Aus Abbildung 23 und Tabelle 10 ist ersichtlich, dafll mit zunehmender Leer-
rohrgeschwindigkeit die Durchbruchszeiten abnehmen und die Héhe sowie die Ge-
schwindigkeit der Massentransferzone zunehmen. Aus den Zahienwerten gent her-
vor, dafd zwischen der Leerrohrgeschwindigkeit und der Durchbruchszeit ein umge-
kehrt proportionaler Zusammenhang bestieht.
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Abbildung 23:  Abh#ngigkeit der Durchbruchskurven von der Leerohrgeschwindigkeit
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Tabeile 10: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen mit Naphthaiin an HOK in Abh#ngigkeit
von der Leerrohrgeschwindigkeit w.

= 280 mg/m® hads = 9,3 cm Mags =30 g
W huerz VigTZ ts-tn ip ts *p s 7
{eim/s] fem] [emih] (h] [h] [h] [mg/gl | Imgfgl

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 0,71
12,5 49 0,48 10,0 14,0 24,0 38,7 54,5 4,73
J 50 5,5 0,55 10,0 12,0 22,0 38,8 57,7 0,67
9224 8,3 0,89 7,0 20,0 27,0 47,5 55,6 0,88

1) Adsorberdurchmesser = 2 ¢m, haps = 2% cm

Weiternin erkennt man, daid im untersuchien Geschwindigkeitsbereich die Gleich-
gewichisbeladung im Ranmen der Fehlerbreiie konstant bleibt. Vergleicht man die
Versuche mit einer Leerronrgeschwindigkeit von 10 (haes = 8,3 cm) und 22,1 cm/s
(hags = 21 cmy), die bei gleichem Volumenstrom von 250 Iw/h und identischer Adsor-
bereinwaage, jedoch mit unterschiediichem Adsorberdurchmesser durchgefinrt
worden sind, ist folgendes zu erkennan: Ba in beiden Versuchen die pro Zeit durch-
geseizte Adsorpitivmenge identisch ist, sind die Durchbruchskurven annghernd
gleich. Jedoch mit zunehmender Leerrohrgeschwindigkeit werden die Kurven steiler
(gilt fir alle gemessen Kurven) infolge zunehmender Siofftransportkoeffizienten.
Daher erfolgt der Durchbruch bei der héheren Leerrohrgeschwindigkeit spéter.

3.8.4.3 Einflul der Adsorptivkonzentration
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Tabelie 11: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen mit Naphthalin an HOK in Abh&ngigkeit
von der Adsorptivkonzentration co.

w = 8,85 cmfs T=120°C haos=62cm, V=31 cm
Co harz VIMTZ ts-tp o ts Xo Xs 1
fmg/m® | [om] [em/h] [h] fh] in] [mgfg] | [mg/g]
290 4,1 0,41 10,0 10,0 20,0 35,8 51,7 0,68
138 3,1 0,19 16,0 24,0 40,0 40,5 54,4 0,74
34 3.0 0,05 64,0 340 | 980 28,0 52,2 0,54

Der Einflut der Adsorptivkonzentration auf die Form der Durchbruchskurven ist in
Abbildung 24 zu erkennen. Der Zusammenhang wurde bereits am Sysiem Ben-
zoifHerdofenkoks ausfhriich diskutiert. Ergé&nzend sei angemerkt, dald mit sinken-
den Eintrittskonzenirationen die Héhe der Masseniransferzone nahezu unbeeinfiuidt
bleibt, wohingegen die Geschwindigkeit starkt abnimmt. Die aus den gemessenen
Durchbruchskurven ermittelien Gieichgewichtsbeladungen (Tabelle 11} zeigen, dald
schon bel relativ niedrigen Eingangskonzentrationen ein Sattigungswert von ca. 53
mg-g-1 erreicht wird. :

3.8.4.4 Einfiul der Adsorptionstemperatur

Abbildung 25 und Tabelle 12 zeigen den Einflul der Adsorptionstemperatur. Da die
Diffusionsgeschwindigkeit mit zunehmender Temperatur ansteigt, werden die Durch-
bruchskurven steiler und die Wanderungsgeschwindigkeiten der Masseniransferzo-
nen nehmen zu. Entsprechend der Temperaturabhangigkeit der Adsorptionsisother-
men nehmen die Gleichgewichisbeladungen mit steigender Temperatur ab; infoigs
der geringeren Beladung erfolgt daher der Durchbruch friiher.
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Tabelie 12: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen mit Naphthalin an HOK in AbhZngigkeit
von der Adsoptionsterperatur T,

Co= 290 mg/im®  haas = 6,2 cm Mags = 20 g w= 9,85 cmfs
T hwrz | verz ts-to to ts Xp Xs 1
°Cl [em] ferv/h] (h ih] [h] img/g] | [mg/al
60 28 0,24 12,0 20,0 32,0 71,5 83,4 0,77
80 38 0,27 13,0 16,0 29,0 53,8 80,6 0,67
100 3,9 0,32 12,0 13,0 25,0 46,7 67,7 0,69
20 4.9 0,41 10,0 10,0 20,6 35,8 51,7 0,88

Fir die Adsorption von Naphthalin an HOK bei einer Eingangskonzentration ven 280
mg/ms besteht im untersuchien Temperaturbereich ein streng linearer Zusammen-
hang zwischen der Temperatur und der Glsichgewichtsbeladung. Dies geht aus der
Adsorptionsisobare in Abbildung 24 hervor. Die Adsorptionsisobaren sind in der
Regel stark von der Kenzeniration abhéngig und nicht immer linsar /69,87/
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Wie aus den vorangegangenen Abschnilten hervorgeht, haben die duleren Be-
dingungen wie Schuitthéhe, Leerrohrgeschwindigkeit, Adsorptivkonzentration und die
Temperaiur einen groflen EinfluR auf den Beladungsverlauf eines Fesibeitadscr-
bers. Der entscheidende Einfiufd ergibt sich aber aus der Wechselwirkung zwischen
Adsorbens und Adsorptiv, die durch die Adsorplionsstérke und den Diffusionsvor-
gang beschrieben wird. In Abbildung 27 sind dis unter konstanien Bedingungen auf-
genommenen Durchbruchskurven von Naphthaiin an Herdofenkoks, Aktivkenle und
Molekularsieb 10A dargestelii.

Im Vergleich zur Aktivkohle und zum Molekularsieb 10A besitzt HOK eine Kleinere
Beladungskapazitdt {Tabelle 13); daher erfolgt der Durchbruch wesenilich friher.
Der Vergleich zwischen Aktivkohie und Molekularsieb 10A zeigt, dal beide Adsor-
bentien eine gleichhohe Beladungskapazitat besitzen, jedoch aufgrund der steileren
Durchbruchskurve und folglich gréRerem Wirkungsgrad, besitzt Aktivkohie das
gunstigere Adsorptionsverhalten. Aus dem Veriauf der Durchbruchskurve von
Naphthalin an Molekularsieb 10A erkennt man, dafl der Adsorptionsvorgang stark
diffusionskentrolliert ist. Dieses Verhalten resultiert aus der unterschiedlichen Po-
renstruktur beider Adsorbentien und damit in der unterschiedlichen Zuganglichkeit
der Mikropren fir das untersuchte Naphthalin. Im Gegensatz zu Molekularsieb 10A,
dald in der differentiellen Porenverteilung ein scharfes Maximum beim Radius der
Mikroporen und ein weiteres fir die Makroporsn besitzt /65/, weist die Akiivkohle
gine breite Verteilung der Mikro- und Makroporen auf.
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Tabeile 13: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen mit Naphthalin in Abh#ngigkeit
voem Adsorbens.

o = 280 mg-m= Mags = 20 G w = 8,85 cm-s*!
T=120°C
1 Adsorbens hurz VITZ ts-to to ts Xo s £ I
fem] fem/h] {n] in] [h] [mg/gl | [mgld]
HOK 44 0.41 10,0 10,0 20,0 35,8 51,7 0,69
Aktivkohle 1.8 G,12 13,0 47,0 80,0 70,1 189,2 0,80
ME 10A 3,3 4,068 38,0 36,0 72,0 128,8 198.4 0,66

Kennzeichnend fir Molekularsisbe ist ihre typische Hohiraumstruktur, die aus soge-
nannien Kafigen {bestehend aus Si0s und AlQsTelraedern) zusammengesetzt ist,
die. untereinander durch Kanéle mit definiertem Durchmesser verbunden sind /88/.
Diese genau definierten Porendfinungen haben den Molekuiarsieben ihren Namen
gegeben, da Molekldle mit einem kieineren (kritischen) Durchmesser in die Kafige
eindringen. kénnen, wahrend grolRere Moleklle keinen Zugang finden. Bei Mole-
kularsieb 10A werden daher nur Molekille mit einem effektiven Durchmesser von ca.
10A adsorbiert. Die Tatsache, daR die Molekalgréite von Naphthalin nur knapp un-
ternalb der Porengréle liegt, zeigt sich in einem geringeren Diffusionskoeffizienten,
der sich in einer breiten Massenlbergangszone &ulert (Tabelle 13).

3.8.85 Adsorptionsuntersuchungen mit Phenanthren

In diesem Kapitel wird die Adsorption von Phenanthren an allen ausgewéhlien Ad-
sorbentien beschrieben. Zur Vergleichbarkeit der Ergebnisse sind die Durchbruchs-
kurven unter identischen Eingangsbedingungen gemessen worden (Tabelle 14).
Abbiidung 28 zeigt die Durchbruchskurven von Phenanthren an Akiivkohile, HOK
und Moiekularsieb 10A. Bei Eingangskonzenirationen von 37 mg/m3 und Adsorber-
einwaagen von 10 g werden Versuchszesiten bis zu 500 Stunden erreichi. Aus dem
S»fémégen Veriauf {Aktivkohie und HOK) erkennt man, dall trotz der niedrigen
Schitthéhe von ca. 3 cm sich eine MTZ ausgebilast hat. im Vergleich zu Naphthalin
wn’d Phenanthren aufgrund seines gréReren kritischen Molekilldurchmessers lang-
samer an Molekularsieb 10A adsorbiert, wobei allerdings noch eins Beladung von
17,4 % erreicht wird. Das zeigt, daR die Adsorptionszentren noch zugénglich sind,
der Diffusionskoeffizient aber weiter abnimmt. Praklisch unmitielbar nach Versuchs-
beginn bricht Phenanthren durch, gefoigt von einem iangsamen Konzentrationsan-
stieg bis zum v&liigen Durchbruch bel etwa 350 h. R :
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Tabelle 14: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen mit Phenanthren

Adsorbens Co Mads hags 5] ts Xo Xs 1
[mg/m?] tal [em] {n] [h] fmgfgl | [mg/g]
HOK 116 20 62 44,0 84,0 62,8 92,5 0,68
HOK 37 10 3.1 450 | 54,0 416 87,8 0,47
Aktivkohle 37 10 33 | 180,06 | 4800 | 177,5 | 3189 0,56
MS 10A 37 10 25 220 | 3320 19,5 | 1744 6,11
MS 5A 37 10 25 <1,0 21,0 0,8 590 0,43
Pyrolysekoks a7 10 498 12,0 18,0 10,8 13,5 0,80
XAD-2 37 10 37 3,0 18 | a7 59 0,45
XAD-4 37 10 37 13,0 29,0 11,7 18,5 0,63

An Molekularsieb 5A, Pyrolysekoks, XAD-2 und XAD-4 wird Phenanthren verhatt-
nisméaig schwach adsorbiert. In Abbildung 29 ist deutlich der Molekularsiebsffekt zu
erkennen. Molekularsieb 5A besitzt Porendffnungen von ca. 5A, in die das groRers
Phenanthren nicht mehr eindringen kann, so dall nur ein geringerer Anteil an der
&uleren Oberflache adsorbiert wird. Die im Vergleich zu Herdofenkoks (BET = 285
m2/g) und Aklivkohle (BET = 1125 m2/g) geringe Adsorption von Phenanthren an Py-
rolysekoks 183t sich aufgrund der kleineren spezifischen Oberfldche von 83 m¥g
erkidren. Bei XAD-2 (BET = 330 m2/g) und XAD-.4 (BET = 806 m2/g) ist das Adsorp-
tionsvernaiten nicht auf die Oberfliche und die Porenstruktur zurlickzufGhren, son-
dern entscheidsnd ist die zu geringe Hydrophobie.
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Abbiidung 29:  Durchbruchskurven von Phenanthiren an Molekularsieb SA, Pyrolysekoks, XAD-2
S ‘und XAD-4

3.8.6 gﬁi%@:ﬁ‘pﬁ@ﬁSﬁﬁ?@i‘S%&@ﬁaﬁgeﬁ mit Dibenzofuran und Pyren

in Tabelle 15 sind die Ergebnisse der dynamischen Adsorptionsuntersuchungen mit
Dibenzofuran aufgefihrt. Aus den gemessenen Durchbruchskurven (Abbildung 30)
und den berechneten Gleichgewichisbeladungen ist ersichtiich, dall Dibenzofuran
ein zu Phenanthren vergleichbares Adsorptionsverhalien besitzt. Dieses rasultiert
daher, dall beide Adsorpiive eing 2hnliche Molekllstrukiur (3-Ring-Aromat} und
vergleichbare physikalische Eigenschaften besitzen,
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Abbildung 38: Burchbruchskurven von Dibenzofuran an Aktivikohie, Herdofenkoks,
S violekularsieb 10A und Pyrolysekoks.
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Tabelfie 15: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen mit Dibenzofuran

Adsecrbens Co MAds hads o ts *p Xs 7
[mg/m?} L fem] [h] (h] [megfg]l | [mo/g]
HOK 257 20 8,2 18,6 38,6 53,2 848 0,56
HCOK 80 20 6,2 85,0 20,0 71,5 87,9 0,81
HOK 35 i0 3,1 51,0 132,0 43,8 82,9 0,55
Aktivkohis g0 10 33 74,0 174,0 83,5 278,19 0,58
MS 10A 4] 20 5.0 55,0 205,0 80,1 62,8 6,37
Pyrolysekoks 20 10 4,9 3,0 7,0 8,6 11,7 6,56
XAD-2 35 10 3,7 1,2 30 6,6 1,8 0,40
XAD-4 35 10 37 40 12,0 3,7 57 0,85

Die mit Pyren gemessenen Durchbruchskurven sind in Abbildung 31 dargestelll. Die
wichtigsten Ergebnisse zeigt Tabelle 18, Im Vergleich zu den bisher untersuchten
Adsorptiven nehmen die Gleichgewichisbeladungen weiler zu. Beachtenswert ist die
hohe Beladung von 42,7 % bei der Aktivkohie. Selbst bei niedrigeren Adsorptions-
temperaturen und wesentlich héheren Eingangskonzentrationen gibt es wenige
AdsorptiviAdsorbens-Systeme mit vergleichbaren Séattigungsbeladungen. Nach
Brauer /43/ ist die Satligung des Adsorbers erreichi, wenn die Masse des Adsorptivs
das 0,35fache der Masse des Adsorbens erreicht. Beim System Pyren/Aktivkohie
wird dieses Verhaitnis mit 0,43 sogar noch dberschritten. S
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Tabelle 168: Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen mit Pyren

Adsorbens Co Mads Nads to ts Xp Xs 1
[mg/m?] [g] fem] fh] [n] {mg/g] | Img/g]

HOK 58 70 3.1 48 0 132,0 £8,2 1228 0,58

Altivkohle 82 10 33 182,0 238,0 370,1 426,8 0,88

#MS 104 £4 20 50 65,0 388,06 54,1 188,7 0,27

Pyralysekoks 94 16 4,8 3,0 13,0 59 18,8 0,37

3.8.7 Adserption an Herdofenkoks

In diesem Abschnitt erfolgt eine zusammenfassende Darstsliung der Adsorptions-
untersuchungen an Herdofenkoks. Tabelie 17 zeigt die Ergebnisse der Adsorption
von Biphenvl, Acenaphthylen, Hexachlorbenzol und 2,4,8-Trichlordibenzofuran. Die
Durchbruchskurven sind in den Abbildungen 32-35 aufgefihrt. Mit Hexachiorbenzol
wurde nur ein Versuch durchgefihrt, weil sich aufgrund des niedrigen Dampfdruckes
keine wesentlich héheren Adsorptivkonzenirationen unter den Versuchsbedingun-
gen einstellen lislen. Die synthetisierte Menge von ca. 4 g 2,4,8-TriCDF reichte le-
diglich fUr einen Adserptionsversuch aus. in Abbildung 36 sind die Adsorptionsiso-
thermen der eingesetzien Adsorpiive an HOK im Konzentrationsberesich bis 500
mg/m3 dargestellt. Die gezeigten Adsorptionsisothermen zeichnen sich dadurch aus,
daf} bereits im Bereich niedriger Adsorptivkonzentrationen hohe Beladungen er-
reicht warden. Untereinander weisen alle Isothermen einen nahezu parsllelen Ver-
lauf zur Abszisse auf. Ein derartiges Adsorptionsverhalten ist besonders bei der
Rauchgasreinigung vorteilhaft, da hier die Konzentrationen des zu adsorbierenden
Schadstoffes im Rauchgas sehr gering sind (ng - ug/m®)

Tabhall

Adsorptiv Co MhAds Rags to ts Ao Xs 1
[mg/m?3] {] fem] [ fh] img/g] | [malg]
Biphenyi 62 20 8,2 57,0 08,0 43,8 66,4 4,68
Biphenyi 720 20 6,2 32,0 &60.0 47.5 71,2 0,67
Biphenyi 338 20 6,2 11,0 24,0 45,2 72,2 0,64
Acenaphthvien ] 38 ¢ 20 6,2 88,0 144,0 41,1 56,0 0,73
Acenaphthiyvlen 88 20 6,2 34,0 76,0 37,5 58,8 0,84
Acenaphthyien 468 20 6,2 8,0 16,0 48,3 69,7 0,868
Hexachlorbenzol 52 i0 3,1 40,0 104,0 - 51,4 98,2 0,52
2,4,8-TriCDF 252 10 3,1 7.5 25,8 48,4 83,7 0,48
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Es kann vermutet werden, da zu niedrigeren Konzentrationen hin (< 50 mg/m?3) die
Isothermen zunéchst leicht und dann bei niedrigsten Konzentrationen steil abfallen.
Der so erhaltene Kurvenveriauf liele sich durch eine isotherme beschreiben, die
aus zwei Gliedern zusammengesetzi ist: bei niedrigsten Konzentrationen durch eine
Henry-Isotherme mit groRer Steigung, die bei hdneren Konzentrationen sprungartig
in eine Sattigungsisotherme Gbergeht. Die hohen Beladungen bei einer Temperatur
von 120°C sind auf die Wirkung starker molekularer Bindungskrafie zwischen den
Adsorptiven aus der Klasse der aromatischen Kohlenwasserstoffe und Herdofenkoks
zuriickzuflinren.

Wie aus den isothermen in Abbildung 36 ersichtlich, steigen die Massen-bezogenen
Adsorptionskapazitdien (mg/g) mit zunehmender MolekligréRe an. Aus der Stoff-
mengen-bezogenen (umolfg) Darstellung in Abbildung 37 geht aber nervor, daft
beim Pyren ein Beladungsmaximum erreicht wird. Die mit Hexachlorbenzol und
2,4 8-Trichlordibenzofuran erzielten Beladungen liegen bei dieser Form der Darstal-
lung sogar unter denan von Bipheny! und Naphthalin. Dieses Verhalten deutet da-
rauf hin, dal’ bei gréfleren Molekiilen auch ein sterischer Effekt zu berticksichtigen
ist (&hnlich wie bei den Molekularsieben), so dal} diese nicht mehr in die Mikroporen
(< 10A) eindringen kénnen, die ein Grofiteil der Adsorptionsfléche ausmachen.

Untersuchungen von Frambach /80/ zeigen, daft mit aliphatischen Schadstoffen im
Vergleich zu aromatischen nicht so hohe Beladungen erreicht werden, weil hier die
Wechselwirkungskréfte schwécher sind. Das geht aus den Melwerten in Tabelle 18
nervor, die nach dynamischer Beiadung bei einer Adsorptionstemperatur von 20°C
an Herdofenkoks erzielt wurden.

Tabelie 18: Ergebnisse dynamischer Adsorptionsuniersuchungen von Ethanol, Formaldshyd,
Totuol, Styrot und Chlorbenzol an HOK bai siner Adsorplionstemperatur von 20°C /204,

Adsorotiv Co Xs Adsorpliv Ca Rs
[mg/m®] | [mg/g] Img/m®] | [mgig]
Ethanol N 4,0 Toiuoi 1675 | 1150
Ethanol 181 14,8 Taluol 10574 | 1360
Ethanol 488 20,0 Stvrol 13 68,8
Ethanol 1004 27,0 Styrol 122 76,1
Formaldehyd 22 0,8 Styrol 462 85,4
Fermaldehyd 81 3,3 Styrol 868 ‘88,2
Formaldehyd 147 4.5 _. Chlorbenzol 23 ' 69,2
Formaldehyd. .. .{ 8353 227 : Chforbenzol N 203 - 885
Tolwol 12 | 710§ .| chlomenzol | 614 | 1435
Toluol =i | 407 f 87,0 -] . | Chlorbenzol | 11267 2027
Toluol | s20 | 1120 | | Chlorbenzol 5372 | 465.4
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3.8.8 Vergleich von Adsorbentien zur Rauchgasreinigung
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Abbtidung 38:  Abh#ngigkelt der Beladung von der spezifischen Oberfldche ( BET)
. kohlenstofihaltiger Adsorbentien

In den Adsorplionsversuchen wurden drei kohiensicffhailige Adsorbentien einge-
setzt, die sich im wesentiichen in ihren spezifischen Oberflachen unterscheiden. Die
Aktivikohle besitzi die grofite Oberflache mit 1125 gefolgt von HOK mit 295 und Py-
roiysekoks mit 63 m2/g. Anhand der Abbildung 38 zeigen die Ergebnisse der Unter-
suchungen, dal unter identischen Versuchsbedingungen ein linearer Zusammen-
hang zwischen der BET-Oberflache und der erzieiten G!e:chgewzchtsbeiaduﬂg bel
verschiedenen Adsorptiven besteht. :

Beispielsweaise bendtigt das Pyren-Molekll nach /217 einen Platzbedarf von S0 A2
Unter der Vorstetiung, dall Pyren mit seinen aromatischen Ringen parallel zur Ober-
fiache éﬁgeiages’*’ wird, kann man aus der Anzahi der adsorbierten Pyren-lMoleklle,
die man aus der gemessenen Gleichgewichtsbeladung berechnen kann d:e beno—
t[gte Adeorbeﬂsoberﬂache nach Gieschun@ (‘33) berechnen ; '

A=B-—Na_ L o {13)
A = spezifische Oberflache in m2.g
B = Platzbedarf des Molekils in m2(S0-10-2 fir Pyren)
Xs = Gleichgewichisbeladung in g-g*
M = Molekulargewichi in g-moi-1 (202 fir Pyren)
Na = Avogadro-Konstante 8.022.10%-mol1
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Tabelle 19: Berechnung der spezifischen Oberfldche A bei der Adsorption Pyrens an Akiivkohle,
Herdofenkoks und Pyrolysekoks (Vergisich mit der spezifischen Oberflache nach BET)

Adsorbens As BET A
fog®l | [m2gT] | Im2gT]
Aktivkohle 0,427 1125 1146
Herdofenkoks 0,123 285 323
Pyrolyselkoks 0,018 83 80

Der fir Aklivkohle, HOK und Pyrolysekoks berechnsie spezifische Fidchenbedarf
des adsorbierten Pyrens stimmt recht gut mit der nach der BET-Methode ermittelten
spezifischen Oberfldche UGberein (Tabelle 18); d.h. die Belegung der Adsorbens-
oberflache scheint bei Pyren hnlich zu sein wie bei Stickstoff.

Wie die hohen Schadstoffbeladungen an Molekularsieb 10A zeigen, sind die zeo-
lithischen Materialien, die hauptséchlich zur Adsorption von polaren Verbindungen
eingesetzt werden, auch zur Adsorption von aromatischen Kohienwasserstoffen ge-
gignet. Voraussetzung ist allerdings, daR der kritische Moleklldurchmesser der
Schadstoffe unterhalb des Porendurchmessers liegt. Aus den Untersuchungen gent
hervor, daf bereits Benzol mit einem kritischen Durchmesser von 6,7A /41/ an Mole-
kuiarsieb 5A nicht mehr adsorbiert wird; an Molekularsieb 10A dagegen erfoigt eine
schwache Adsorplion. Aufgrund seines polaren Charakters wird Toluol besonders
gut an Molekularsieb 10A adsorbiert. Bei der Adsorption der gréReren Molekille
Naphthalin, Phenanthren, Dibenzofuran und Pyren sieigt zwar die Beladung an Mo-
iekularsieb 10A an, jedoch wird die Adsorptionskinetik (flache Durchbruchskurven,
friher Durchbruch) zunshmend schlechter; wahrscheiniich werden wesentlich grés-
sere Moleklle als Pyren nicht mehr adsorbiert.

Von allen untersuchten Adsorbentien weisen die Adsorberharze fUr die untersuchten
Adsorplive die geringste Adsorptionsféhigkeit aus. Betrachtet man aber dic erreich-
ten Beladungen von 2 - 18 mglg Adsorbens bei einer Temperatur von 120°C, so ist
verstandlich, dal} diese Adsorbentien in der Probenahmetechnik 2ur Messung von
PAKs, PCDDs und PCDFs in Abgasen von Feuerungsaniagen esingesetzt werden;
dort liegen die Schadstoffkonzentrationen auch sehr viel niedriger als bei den eige-
nen Untersuchungen. Gegentber Aklivkohlen besiizen Adsorberharze bei der Pro-
benahme den Vorteil, dall die adsorbierten Schadstoffe bei der Probenaufbereifung
vollsténdig extraktiv zurGckgewonnen werden; bet konlenstofihaltigen Adsorbentien
treten dagegen aufgrund von irreversibler Adsorption Minderbefunde auf (5.4.1.1).
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Bei den Adsorptionsuntersuchungen ist der Einflul von Wasser nicht untersucht
worden. Bei den hydrophoben kohlenstoffhaltigen Adsorbentien werden sich die
Adsorptionseigenschaften auch bei hohen Wasserdampfdricken nicht wesentlich
andern /67/. Dies gilt nicht fur die hydrophilen Molekularsiebe, die in feuchter Luft
bevorzugt Wasser adsorbieren.

Der Vergleich der Adsorptionseigenschaften verschiedensr typischer Adsorbentien
zeigt, dal fir die Rauchgasreinigung zur Abscheidung organischer Stoffe (FAKSs,
PCDDs, PCDFs u. a.) nur kohlenstoffhaltige Adsorbentien in Frage kommen. Aus
den sigenen Untersuchungen geht hervor, dall der bersits grofitechnisch in der
Rauchgasreinigung eingeseizte Herdofenkoks besonders geeignet ist. Zwar kénnen
mit Aktivkohlen (gréRare Oberfliche) gréflers Schadstofibeladungen erzielt werden,
jedoch ist der wesentlich hénhere Preis zu berlicksichtigen. Zu beachien ist auch,
dal} die adsorptive Rauchgasreinigung ein Multi-Funktionsverfahren ist, wo neben
erganische auch anorganische Schadstoffe abzuscheiden sind. Wegen der deutlich
héheren Basizitét der Ascheanteils in HOK gegenlber herkédmmliichen Aktivkohlen
werden besonders gut saure Rauchgasbestandieile wie HCI, HF und SO2
chemisorbiert, d. h. unter Salzbildung auf den HOK fixiert. |
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4, ' Untersuchungen zum Desorplionsverhalten beladener Adsorbentien
4.4 Voruntersuchungen

Wie in Abschnitt 3 beschrieben sind verschiedene Adsorbentien mit ausgewdhiten
Schadstoffen dynamisch bis zum Gleichgewichtszustand beladen worden. Um zu-
satzliche Informationen Uber den Adsorbatzustand zu erhaiten, erfolgte im Anschluf
daran die Desorption bzw. Regeneration das Adsorbens. Unter Regeneration be-
zeichnet man den Prozef}, durch den die adsorbierten Schadstoffe von einem bela-
denen Adsarptionsmittel entfernt werden, so dal} das Adsorbens srneut zur Adsorp-
tion eingesstzt werden kann. Prinzipiell werden drei \Jeﬁahreﬁ angewendet die in
141,111/ ausfGhriich beschrieben sind: :

.- .Temperatumechseiverfahren
- - Druckwechselverfahren
- .. Verdrangungsdesorption

Nach Pratsch /68/ erh2lt man bereite eine erste Aussage Uber die Desorptionseigen-
schaften eines Adsorbens-Adscrptiv-Systems dadurch, dall nach der Aufnahme
einer Durchbruchskurve der Adsorber so lange mit reinem Trdgergas gleicher Stré-
mungsgeschwindigkeit und Temperatur durchstrdmt wird, bis er annghernd voll-
stdnaig desorbiert ist. Exemplarisch wurde dies am System Herdofenkoks/Phen-
anthren durchgefihr. In Abbildung 39 sind die Adsorptions- und Desorptionsdurch-
bruchskurven dargestellt, die bei siner Temperatur von 120°C und einer Leerrohrge-
schwindigkeit von 0,1 m/s aufgenommen wurden.
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Da die Desorption die Umkehrung der Adsorption ist, erwartet man zunéchst sinen
spiegelbildlichen Verlauf. Wie das Beispiel aber zeigt, veriduft die Desorption we-
sentlich langsamer und ist erst bei der draifachen Adsorptionszait abgeschlossen.
Dieses Verhalien ist im wesentlichan auf dis Satligungsisotherme und die starke
Woechselwirkung zwischen Adsorptiv und Adsorbens zuriickzufthren. Dagegen beo-
bachtete Polte /147/ in vergleichbaren Untersuchungen am System Molekularsieb
5A/Ethan, wo keine hohen Bindungskréfte wirken und eine lineare Isotherme vor-
liegt, daly Adsorptions- und Desorptionsverldufe nanezu spiegelbildiich sind. Schadi
f65/ zeigte ebenfalls, dall die Isothermeniorm ausschlaggebend ist; gekrimmte, d. h.
flir die Adsorption ginstige lsothermentypen, besitzen fir die Desorption einen un-
gunstigen Veriawi. Daher sind mit der Spligasdesorption nur sehr langsame Belad-
ungsanderungen mdglich; nur bei schwicher gebundenen Adsorptionssystemen ist
dieses Desorptionsverfahren prakiikabel. Hohe Desorptionsgrade in relativ kurzer
Zeit sind nur durch thermische Desorption, d. h. bei erhdhten Temperaturen méglich.

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

4.2 Thermogravimetrische Untersuchungsn
4.2.1 Einfihvung

Die thermische Analyse umfalt eine Vielzahl von Verfahren zur Messung von Stoff-
eigenschaften oder deren Anderung in Abhé&ngigkeil von der Temperatur und auch
von der Zeit. Zu den wichtigsten Verfahren gehéren die Thermogravimetrie (TG) und
die Differenz-Thermo-Analyse (DTA). Grundiagen, Verfahren und Aﬂweﬁﬁuﬁgsbe:-
spieie werﬁeﬁ ausfuhrhc*ﬁ i /1487 abgeﬁaﬁeeii ' & - RS

in der veﬂiegeﬁden Arbeit wurde zur Untersuchung des Desorplionsverhaiiens be-
ladener Adsorbeniien die Thermogravimeirie herangezogen. Bei der Thermogravi-
metrie wird die Gewichisénderung der Probe und die zeitliche Anderung des Ge-
wichts (BTG-S;gnai\ wéhrend des vorgegsebenen Temperatur-Zeit-Programms in
einer-definierten Atmosphére gemessen. Nachteilig an der Methode ist, daR nicht
die komplexen Vorgénge bei der thermischen Behandiung beladener Adsorbentien
-erfaldt werden kdnnen. So ist z. B. aus der Literatur /101,106/ bekannt, dall PAKs
Pl erhdhten Temperaturen zu Polymerisation und Zersetzung neigen, so dalk die
 resultierende Gewichisander rung beim Aufheizen der Probe nicht eindeutig der
- .Z.'L_,escryji_:qr von unzersetztem oder zersetztem PAK zuzuordnen ist. Zur Abhilfe die-
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ses Problems bedient man sich heutzutage sogenannter simuitaner Methoden, 4. h.
man kombiniert die Thermowaage mit einem zusatzlichen MeRgerét, welches wei-
tere informationen liefert. So stelit die Thermogravimeirie gekoppelt mit einem Mas-
senspekirometer ein ausgezeichnstes System zur Untersuchung der Desorption von
organischen und anorganischen Schadstoifen an fesien Sorpticnsmaterialien dar.
Von der Waage wird die Anderung des Gewichis registriert und simultan erfolgt die
massenspekiromeatirische ldentifikation der desorbierten Komponenten. Aus dem
aufgenommenen Desorptionsspekirum lassen sich dann bei nichi-isothermer
Reaklionsfihrung die kinetischen GroRen (Akiivierungsenergie, Frequenziakior und
Reaktionsordnung) ermittein /148/.

Mit dieser Gerdtekombination untersuchie Seewald /113/ das Desorptionsverhalten
phenol-beladener una Horner /1158/ aas von tri- und tetrachiorethylen-beladener Ak-
tivkohlen. Seewaid stellte fest, dafd neben Phenol, dall im Temperaturbereich zwi-
schen 100 und 200°C desorbiert wird, zwei weitere Komponenten (Oxydiphenylether
und Dibenzofuran), die durch katalytische Reaktion von adsorbiertem Phenol auf der
Aktivkohleoberfldche entstanden sind, bei héheren Temperaturen desorbiert wer-
den. Weiterhin beobachtet er, dall die Desorption unvolisténdig ist, so dal eine
Restbeladung auf dem Adsorbens zurlckbleibt, wodurch dessen Adsorptionskapa-
zitét verringert wird. Untersuchungen von Hérner zeigen, dald leichtfitichiige Verbin-
dungen wie Tri- und Tetrachiorethylen schon bei Temperaturen unter 400°C im
wesentiichen unzersetzt von der Aktivkohle desorbieren. Eine gewisse Sorptivzer-
sefzung wird allerdings auch beobachiet. Die dabei enistehenden Produkie desor-
pieren ebenfalis nocn unternalb 406°C.

4.2.2 - Versuchsbedingungen

. ichungen wurden mit einem Thermoanalysengerst (Netzsch

Die Desor puuﬁau: Hersuonungen
STA 408) mit Kompensationswaage und Datenverarbeiiungseinheit durchgeflhii.
Das Gerat eriaubt dis simultane TG- und DTA-Messung. FOr die Interpretation der

Versuchsergebnisse wurden nur die TG-Messungen herangezogen. Bel der Ver-

suchsdurchflhrung wurden etwa 70 mg beladenss Sorptionsmaterial in sinem

Probenirdger aufgegeben und das System ca. 20 min. mit Stickstoff gesplit. Proben-
fréger und Probentiegel bestehen aus Aluminiumoxid. Anschlielend erfolgte eine
lineare Auiheizung mit einer Authsizrate von 5°C/min und einer Endtemperatur von
1000°C. Bei den quasi-isothermen Versuchen wurde mit 5°C/min auf 320, 420 und
- 520°C erhitzt und anschhei’senci isotherm gehalteﬁ Der. Stickstoffdurchsatz. beirug

: _'__;'20 miimzﬁ S
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4.2.3 Eraebnisse und Diskussion

Die bei den Desorptionsuntersuchungen eingesetzten Adsorbentien wurden zuvor
unter definierten Bedingungen (Kap. 3) mit ausgewahlien Adsorptiven dynamisch in
der Gasphase beladen. in den Abbildungen 40 - 42 sind die Thermogramme von
PAKs-beladenem Herdofenkoks, Akiivkohle und Molekularsieb 10A, die unter pyro-
ivtischen Bedingungen aufgenommen wurden, dargestelit. Zum Vergleich wurden
auch die unbeladenen Adsorbentien thermisch benandeit. :

Aus Abbildung 40 ist zu entnehmen, dafi Herdofenkoks bei stwa 160°C entgast und
bei 600°C ein Gewichtsverlust von 2,5 % zu verzeichnen ist, der bel weiterer Stei-
gerung der Temperatur zunimmt und bei 1000°C stwa 2 % betrdgl. Die Aklivkonie
{Abbildung 41) ist dagegen bis 600°C thermisch stabil. Beim Molekularsisb 10A,
welches zuvor wie aile anderen Sorbentien bei 120°C ausgeheizt wurde, zeigt sich
ein eigenarliges Verhalien. Bereils bei 130°C beginnt eine starke Gewichisab-
nanme, die wahrschainlich auf die Desorption von Kristajlwasser zurGckzufUhren ist,
welches erst bei erhdhien Temperaturen vollsi&ndig freigesetzi wird.

Aus den Thermogrammen ist zu entnehmen, dal die Desorption der PAKs bei etwa
200°C beginnt und bei 600°C abgeschlossen ist. Zu héheren Temperaturen hin
zeigen die Kurven nach Durchlaufen eines Wendepunkis bsi etwa 650°C einen
nochmaligen Gewichisverlust, der bei den kohlenstoffhaltigen Adsorbentien auf CO,-
pzw. CO-Verlust zurickzufGhren ist. Betrachiet man die prozentualen Beladungen
[{a Adsorptiv / g Adsorbat)-100] der untersuchien Adsorbens-/Adsorptiv-Systems, die
in den zugendrigen Legenden in Klammern aufgeilhrt sind, so ist aus den Abbildun-
gen zu entnehmen, dall der Gewichisveriust nach der thermischen Desorption ge-
ringer als die anfangliche Beladung ist.

Wie bereits erwannt, kondensieren PAKs bei héheren Temperaturen (> 300°C) zu
grélderen Noleklien bis hin zur volistdndigen Verkohiung /150,151/, so dall die
Reaktionsprodukie aufgrund der hohen Bindungskréfte auch bei héheren Tempera-
turen (> 700°C) nicht mehr desorbiert werden. Beim Molekularsieb 10A kann man
sich sogar vorstellen, dal aufgrund der Polymerisation die Porendfinungen vérstopft
werden und dadurch die Freisetzung von unzerselziem PAK behindent wird. Bei der-
artigen Vorgangen, die zu einer irreversiblen Restbeladung fhren, kann die ur-
sprangliche Adsorptionsfghigkeit der Sorpticnsmaterialien nur durch eine chemische
Behandlung. wiedererlangt werden. Haufig fUhrt die Behandlung unter reaktivieren-
den Bedingungen, z. B. mit Wasserdampf bei 700 - S00°C, zum Erfolg. Dabei wird
die Substanz, die die Oberflache blockier, zunachst voiisiandtg vemohii und an- -

“schiieRend. setekt v vergasi’ /153,541,
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Vergleicht man die Desorptionskurven von Bipheny! und Acenaphthylen an HOK
erkennt man deutlich, dal frotz gleicher Adsorptivbeladung am System HOK/Acse-
naphthylen eine gréfRere Restbeladung zurlickbleibt. Beim Acenaphthylen handslt
es sich um einen besonders reaktiven PAK-Vertreter, dessen komplexe thermische
Zersetzung ausfGhrlich in /154/ beschrieben ist. Die Polymerisation findet bereiis bei
niedrigen Temperaturen nach Uberschreiten des Schmelzpunkies statt und fuhrt
daher im Vergleich zu Biphenyl zu einem gréReren irreversiblen gebundenen Anteil.

interessant ist auch der Vergleich zwischen Phenanthren und Dibsnzofuran; letzie-
res wird von allen Sorptionsmaterialien deutlich besser desorbiert. Dz es sich beim
Dibenzofuran aufgrund der zusétziichen Sauerstoffbriicke um keinen typischen PAK-
Vertreter handell, ist offensichtlich die Polymerisation nicht die dominierende Reak-
tion bei der thermischen Behandiung. Moglicherweise kann auch eine Zersetzung
des Dibenzofurans durch homolytische Spaltung der Etherbindung und Freisetzung
der relativ fitichtigen Bruchstiicke fir die nahezu vollstdndige Desorption verantwort-

iich seain.

Aus den Abbildungen 40 - 42 ist zu entnehmen, daf} zur Desorption der PAKs Tem-
peraturen von etwa 800°C geniigen. Bei hdheren Temperaturen findet insbesondere
bei den kohlenstoffhaltigen Adsorbentien eine Schidigung des Konlensioffgeristes
statt, welches die Adsorptionseigenschaften fir einen nochmaligen Einsatz mindert.

Bei den Desorptionsuntersuchungen interessierte daher auch das Desorptionsver-
nalten der PAKs bel isothermer VarsuchsdurchfGhrung, In Abbildung 43 sind die
Beladungsverldufe nach guasi-isothermer Desorption von Dibenzofuran an Herd-
ofenkoks, Aktivkohie und Molekuiarsieb 10A bei 320, 420 und 520°C dargestelii.
Alie anderen Adscrbens/Adsorptiv-Systeme zeigen ein gleichsinniges Verhalten, so
dafll zur Veranschaulichung nur die mit Dibenzofuran als Adsorptiv herangezogen
worden sind. Man erkennt deutiich, daR zu hdheren Temperaturen hin die Gewichis-
verluste pro Zeiteinheit gréller werden. Im niedrigen Temperaturbersich {320°C)
werden noch sehr lange Desorplionszeiten bendtigt. Dagegen entnimmt man dem
stufenformigen Verlauf der Desorptionskurven bei 520°C, daR die Descrption von
Dibenzofuran innernalb der Versuchszeit von 210 min abgeschiossen ist.

Die hier vorgelegten Ergebnisse der Thermogravimetrischen Analyse sind nur zu
interpretieren, wenn weitere Untersuchungen durchgefihrt werden, 8o kann z. B
eine simultane massenspektroskopiscbe Analyse tiefere Einblicke in das Reaktions-

gescheher’i geben
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5. Untersuchungen zur thermischen Stabilitét an Herdofenkoks
adsorbierter organischer Verbindungen

5.1 Einleitung und Versuchsrahmen

Herdofenkeks (HOK) aus Braunkohle wird zur Rauchgasnachreinigung zukdnfiig bei
wdilverbrennungsaniagen {MVA)} im wachsendem Malle eingesetzt. Damit kann dis
nahezu vollstdndige Abscheidung der Schadgase S0, HCI, HF, HBr, H2S und NHs
ebenso wie der gasformigen und partikelgebundenen Schwermetalle erzielt werden.
Zunenhmend wird aber auch das sehr gute Abscheidevermégen des HOK fir organi-
sche Verbindungen, wie aromatische Kohlenwasserstoffe, poiyeyclische aromatische
Kohienwasserstoffe (PAKs), polychlorierte Benzole und Aliphats, polychlorierte
Phenole (PCPs) und fir polychlorierie Dibenzodioxine (PCDDs) und Dibsnzofurane
(FCDFs) zur Anwendung von HOK fuhren. Dabei stellt sich die Frage nach welchen
Mechanismen die organischen Verbindungen abgeschieden werden, und wie sich
die abgeschiedenen Komponenten auf HOK bei erhéhien Temperaturen unter
Rauchgasbadingungen verhaltien. Bei kohienstoffhaliigen Adsorptionsmaterialien
basteht ndmlich die Gefahr der Entstehung eines Glimmbrandes. So kénnte unter
unginstigsten Bedingungen eine Freisetzung von Schadstoffen, die adsorptiv auf
dem Koks gebunden sind, an dis Umgsbung erfolgen.

Gegenstand der hier durchzuflhrenden Untersuchungen ist daher die Ermittiung der
Adsorptions-, vor allem aber der Desorptionscharakteristika organischer Schadstofie
unter simulierten Bedingungen von Normaibetrieb und Betriebsstdrungen. Im fol-
genden soll der Untersuchungsgegenstand kurz beschrieben werden:

1. Es ist eine Apparatur zu konzipieren, in der Herdofenkoks bei einer Temperatur
von 100°C bzw. 150°C mit organischen Schadstoifen belegt wird. Als Tragergas
dient ein MVA-Rauchgassimulat der Zusammensetzung 11 Vol.-% O,, 12 Vol.-%
COo, 28 Vol -% Hz0, Rest N2, Lesrrohrgeschwindigksit = 0,1 me-s™.

2. Aﬁschhe%eﬂé eﬁelgi ds@ Cﬁarskierzs:emng der msz Scnadsicﬁ d@heﬁen HGK-_

Proben. : = o

3. Weiterhin -ist eine "Labsrappafatu? zu erstellen, in der Koksproben H;ﬂ.ie?
‘praxisnahen Bedingungen thermisch behandelt werden. Der EinfluR der
‘Trégergaszusammensetzung, Strémungsgeschwindigksit, Verweilzeit und der
Temperatur auf die Desorptionscharakieristik ist zu untersuchen. |

4, Schiieflllich ist das Desorptionsverhalten von PCDDs- und PCDFS—beiadeneﬁ
HOK-Proben aus unterschigdiichen MyA-Aniagen zu untersuchen.

In den Versucnhen ist ein Referenz-Herdofenkoks der Fa. Rheinbraun eingesetzt
“worden, der wie foigi (Tabelle 20) spezifiziert ist.
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Tabelie 20: Analysenergebnisse des Referenzkokses

wi waf

Wassergehalt 0,2 _

Aschegehall 8,1 8,1

Reinkoks 80,7 80,8 00,0
Fitchtige Bestandigile : 2.4 2.4 2,8
C-fix 88,3 86,8 97.4
Kehlenstoff 88,7 80,0 98,0
Wasserstoff 0,3 0,3 0,3
Stickstoif 0,2 G,Z G,3
Schweafel {Gesamt) 0,8 0,8

Chlor 0,1 0.1

BET-Oberflache [mig] 287,0

RF-Analyse Asche

SIO2 7,2

Fe203 24,4

AlzO3 2.8

CaC 37,5

MgO 8,7

Nax0 1,2

K20 0,3

8503 i7.4

MnQ 0,7

BaQ 0,2

TiOz 0,3

Pals <{,5

Ci <05

Summe 100,4
“alle Angaben in Gewnchisprozer‘t
. wi = wasserfrei

wai = wasser- und Ascheire

Aus der Vielzah! der im Rauchgas vorkommenden, oder bersits identifizierien orga-
nischen Verbindungen wurden ais Modgellsubstanzen einige Vertreter der toxiko-
logisch wichtigsten Substanzklassen der poivaromatischen Kohienwasserstoffe -
(PAKs), polychiorierten Dibenzofurane (PCDFs), -polycnlorierten Dibenzodioxine
(PCDDs) und auflerdem Hexachlorbenzol (HCB) ausgewahit. Auswahlkntenen far
die ﬁenanﬂteﬂ Verbmdungen (‘E"abelle 21 Abbildung 44) waren: :

- VO%’*{OE’HFﬁ@ﬁ i Rauchgas
- die Handhabung erleichternde relativ gennge Toxizitdt
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Tabelle 21: Verzeichnis der eingesetzien organischen Schadstoffe, wichlige Eigenschafien,

Abklrzungen

Eingesctzie Substanzen Schn;féz]punﬁ Sier;:e g}unkt Eg-rﬁ'i ] Abkiirzung
Acenaphthylen : : &8s 270 i52 ACE
Acenaphthen 84 278 154 A
Fluaren 114 283 168 F
Phenanthren &7 338 177 FHE
Flugranthen 110 383 202 FLu
Pyren 187 383 202 PHE
Benzo{e)pyren 177 483 252 BeP
Benzo{a)anthracen 158 437 228 BaA
indeno(1,2,3-cd)pyren - 524 276 IND
Hexachlorbenzol 230 322 284 HCB
2,4,8-Trichlordibenzofuran 154 393 272 2,4,8-TrCOF
1,2,3,4-Tetrachiordibsnzodioxin 189 419 322 1,2,3,4-TetraCDD

A 0

Acenephthylen Arcnaphthen Fluoren

-
) i

Phenanibiren Fluoranthen Pyren

AN
Benzo(a)antiracen Benzo(e)pyren Indeno{1,2,3-cd)pyren
Ci ¢
ci ct C’CE o ci
0 X
Gl Cl ol O Ci :
s Gl ' s G Tt
Hexachlorbenzol 2,4,8-Trichlordibsnzofuran 1,2,3,4-Tetrachiordibenzodioxin

. '_Abbi!dusig 44:  Strukiurformeln der singesetzien organischen Schadstoife
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8.2 Versuchsaniagen
5.2.1 Aniage zur dynamischen Beladung von HOK
Die aufgebaute Adsorptionsapparatur ist schematisch in Abbildung 45 dargestelit.

Die Rauchgaskomponenten Oz, CO2 und No werden getrennten Druckgasflaschen
entnommen und nach Druckminderung Uber eine Mengenmeflistrecke und Regslein-
richtung {(Massendurchiluliregler) geleiiet, mit deren Hiife die gewlinschten Konzen-
trationen gingestellt werden. in einem Pulfergefall werden die Strdme vereint und
Uber eine behsizte Mischstrecke, bestehend aus einem Reaktor mit Glaskugelschiit-
tung, auf Adsorptionstemperatur gebracht. Anschliellend erfolgt die Wasserzugabe.
Aus einem Vorratsbehélter wird Wasser mit einer Membranpumpe durch eine be-
heizte Stahlkapillare (& = 0,3 mm) transportiert. Ein dazwischen angebrachtes Puf-
fergef&ld gewahrieistet eine kontinuierliche Wasserdosierung. |

— = AHLE
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Kondengatzherheider

e ® %
%UJ!J?%/I!
§
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" Marhstrecke

% _
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Abbn!dung 5-5 Adsorpt[onsapparaiur zur dynam:schen Beladung von HOK mat orgamschen
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Abbildung 46:  Fotographische Darstellung der Adsorptionsapparatur

Nach der Wasserzugabe wird das Rauchgassimulat erneut durch eine beheizte
Mischstrecke geleitet. Alle Leitungen bis zum Adsorber werden beheizt, um sin Kon-
densieren des Wassers zu vermeiden, Die Gber die gesamte Strecke angebrachtien
Temperaturmeflfihier (Pt-100, NiCr-Ni) ermdéglichen eine kontinuierliche Uberwach-
ung der Rauchgastemperatur, '

Das Rauchgassimulat wird zuerst Gber einen Bypass durch ein FeuchtemeRgerét
geleitet, bis die Gemischkonzenirationen, insbesondere der Wasserdampfantsil,
sichergestellt sind. Nach Einstellung der gewlnschten Konzentrationen wird auf den
Adsorber geschaitet. Das Adsorberrohr (@i = 3 cm) mit einem Glasfrittensinsatz be-
findet sich in einem thermostatisierten Ofen. : ' :

Die Schadstoffaufgabe erfoigt diskontinuieriich durch Einspritzen einer Losung Gber
ein Septum. Mit dieser Methodik wird erreicht, dal eine Koksmatrix mit definierter
Schadstoffmenge erhalten wird. Somit ist fir vergleichends Desorptionsmessungen
unter erheblicher Zeitersparnis ein reproduzierbares hiaterial herstelibar. =
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5.2.2 Desorptionsapparatur

Die aufgebaute Desorptionsaniage ist schematisch in Abbildung 47 dargestgllt. Die
Anlage besteht aus drei Hauptkomponenten: einer Gasversorgungsstation, dem
Desorptionsreaktor mit Schadstoffauffangsystem, sowie einem Anlagenteil zur Konti-
nuierlichen Messung der Permanentgase CO, COz und Oz im Abgas. Das Gasver-
sorgungssystem entspricht dem flr die Adsorptionsapparatur verwendeten. Der aus
Quarzgias bestehends Desorptionsreaktor (& = 50 mm) ist in einem Tiegelofen @;m
gebaut, der bis 1100°C aufheizbar ist. Mit Hilfe von Thermmoelementen (NiCr-Ni}, die
in Glasréhrchen singelassen si_nﬁf, wird éé@._Mitteﬁ- und Wandtemperatur in der Koks-
schitiung gemessen und auf einem Schreiber kontinuierlich registriert. o

Das Rauchgassimuiat wird von unten Uber eine Fritte geleitet. Der mit Schadsiofi
beladens Koks wird aus einem Vorratsgefal zugegeben. Damit stehen zwei Be-
triebsweisen zur Auswahi. der Koks kann in den kalten Reakior vorgelegt und dann
auf Reakilonstemperatur gebrachi, oder Uber ein Dosierventil in den beresits vorge-
heizten Reakior gegeben werden. Das Rauchgas stromt dann durch eine Schad-
stoff-Falle, die aus einem mit spezisll gereinigtem Adsorberharz des Typs XAD-2
oder XAD4 gefhilien Rohr besteht. Um ein Auskondensieren des Wassers zu ver-
meiden, wird das Rohr aul 120°C thermostatisiert. Unter Pyrolysebedingungen
{Desorption mit N2) kdnnen mit fiGssigem Nz gekthite Fallen verwendet werden.
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Abbildung 48: - ":"Fotogfaphische-Darsteliun_g der Desorptionsapparaiur

Fir die on-line-Messung der Rauchgaskomponenten CO und CO2 stehen kontinu-

jerlich messende IR-Spekirometer zur Verfigung. Zur Ox-Messung wird dessen Pa-

ramagnestismus genutzi. Mit Hilfe einer Mellgaspumpe wird dem Abgas ein Teilstrom

(60 I-h1) entnommen, der zuvor in einem Kohler auf eine Taupunkitemperatur von

2°C getrocknet wurde, und dann Gber ein PALL-Filter zu den in Relhe geschalteten

Analysatoren geleitet. Die analogen Ausgangssignaie der Analysatoren werden von
2 .

einem Schreiber aufgezeichnet. . =

Verwendete Geréta:
Melgaspumpe
MeRgasfiiter (Pali)
MeRgaskihler der Fa. Buhier, Ratingen
- CO-iniraroi-Gasanalysaior der Fa. Leyboid-Heraeus, Koln, MB: 0 - 1000 ppm
CO-infrarot-Gasanalysator der Fa. Leybold-Herasus, Kéin, MB: 0-20 %
- COz-Infrarot-Gasanalysator der Fa.Leybold-Heraeus, Koln, MB: 0-20 %
~Q2- Gasanalysator der Fa. Leybold-Heraeus, Koln, MB: 0 -25% |
6-Kanal-Schreiber .




66

5.2.3 - Pyroiyseapparatur

b SiC-Rohrofen
e

Guzrarohr
Kihif=lle

'lﬂ ——c= Abras

g “Thermoelement
=3 ; .

3

1

'?i?i?i!ﬁi?i?i?iil

. Seriffichen mit Prode. o

Abbildung 48: Pyrolyseapparatur '

Zussizlich zu der in Abbildung 47 dargesteliten "Desorptionsapparatur® zur thermi-
schen Desorption von 30 g Koks wurde eine Kleinere und vereinfachte “Pyrolyse-
apparatur” fiir sine a{oksmeﬁge von nur etwa 7 g gebaut. Mit dieser Apparatur {(Ab-
bildung 49} sollte ein rascherer Probendurchsatz fir Parametersiudien erreicht wer-
den. Sie besteht im wesentlichen aus einem waageracht angeordneten Quarzglas-
rohr mit 20 mm Innendurchmesser und 500 mm Lange, das von einem SiC-Rohrofen
ummantelt wird. Die zu pyrolysierende HOK-Probe befindet sich in einem Schiffchen,
das mit einer Vorschubstange in den Ofen plaziert wird. Die Temperaturkonirolle er-
fefg mit ginem in ein Glasrehrchm eingelassenen Thermoelement. Die Melistelie

sisty jimmmiMallhes Mepr deame Beahanesaliakhasm ?"hm I reayiyy SA5328 W
SN unmiiueihoar Uil Gem Iutw: ;uwauigu“uu i }' ;e' = JaFﬁa'ﬁﬁ 'ﬂ

einer U-formigen, mit flissigem Nz gekihiten Falle aufgefangen Die Beiraebspara—

meter fir diese Apparatur sind in Tabelle 22 aufgefGhrt.

Tabeile 22: Kenndaten der Pyrolyse

Pyrolysetemperaturen : RT - 800°C

Volumensirem : 132 mi mm'i S

ﬁ?robeneinwaa_ge_: o | 7 g HOK S ]
Pyrolyserohr : | ) _ ) | 500 mm Lange/ 20 mm Durchmesser
Kfzhtfall_e:.' o 400 mm Lange/ - 5__ mm Durchmasser. | : _:
Trégergas : Stickstoff (5.0) o RS
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5.3 Experimenteiler Teil
§.3.1  Reinigung der Glasgerite

Alle verwendesten Glasgerdie werden vor ihrer Verwendung ins Chrom-Schwefel-
séurebad gelegt, dann mit Wasser, dest. Wasser und mit Aceton p. A. gesplit. Die
Trocknung der Glasgeréte erfolgt im Trockenschrank bei ca. 250°C. 12 Stunden vor
dem Einsaiz wird dis Soxhletapparatur mit Extraktionshilse und Glaswolle mit dem
entsprechenden Losungsmitta! in Beirieb genommen (12 h); das Lésungsmitiel wird
anschileRend ermneuert. o T ey e

§.3.2  Exftrakfion

Die Extraktion der Proben erfoigt in einer Soxhletapparatur bestehend aus Soxhlet-
extrakior {50 ml), 100 mi-Rundkolben und Rickfiultkahier. Die Probe wird in eine
vorextrahierte Extraktionshilse OberfGhrt und nach Vorlage von 80 mi Losungsmitiel
wird zwischen 24 und 72 h unter hohem Rickiiud (ca. 70 Zyklen/h) extrahiert. Der
Extraki wird im Rotationsverdampfer bei 75 mbar (320 mbar) und 45°C Badiempera-
tur auf ca. 5 ml eingeengt. Nach Uberfihrung der Lésung in ein Probenglas wird das
Lésungsmitiel in einem Sticksioffstrom bis auf das gewlnschie Endvolumen (100 ui -
1 mi) abgeblasen. |

§.3.3 . Reinigung der Adsorberharze

Amberlite® XAD-Harze éiﬂd neuirale Polystyrol-divinylbenzol-Copolymere, mesh
size 20—6@ Porendurchmesser / spezifi sc,hs Gbeﬁ‘iaahe S0 A/ SGO mag-f (XAD-?)
DZW 4u A !43 m2g- (Xﬂuw-ﬁs)

Die veﬁugbareﬁ hdSGmsrharze XAD-2 und XAD-4 (re!ﬁsi) smd fr die dl eLte Ver-
wendung zu stark verunreinigt und bedirfen daher einer Vorbehandiung. Das Harz
wird zunachst mehrmals mit Methano! gewaschen, bis das Filtrat picht mehr trib ist,
anschlieffend in einem Soxhletexirakior wahrend mehrerer Tage mit Tolug! exira-
hiert, wobel das Exiraktionsmittel mehrmals erneuert wird. Der Reinigungserfolg wird
am benutzien __xtrakneﬁﬁmﬁﬁi mittels GC/FID bzw. GC/ECD Oberprift. Das gerei-

nigte Produkt wird bej 60°C an der Luit getmcmet umd m G!asﬂaschen mlt Schnff- _

stopfen aufbewahrt.




Entfernung von Schwefel aus HOK-Probenaxtrakie

¢
e

Zur Enifernung des bei der ITD- und ECD-Messung stérenden Schwefels (breite

Peaklberlagerung) wurde der Exiraki mit Tetrabutylammomumhydrogeﬁsuifat (‘T’SA)

nach folgender Vorschrift gereinigt:

-Ansetzen der TBA-LOsung:

3.3¢ g TBA werden in einem 250 m! Erlenmeyerkolben vorgelegt und mit 100 mi
gereinigtem Wasser {Seralpur-Quaiitél) aufgeflilt. AnschlisBend wird 3 x mit 20 mi
n-Hexan gewaschen, wobei die organische Phase verworfen wird. Schiieidlich wird
die wafirige Ldsung mit 25 g Natriumsuifit gesétiigt.

-Reinigung des Extrakts:

Je nach Verschmutzungsgrad wird 1-2 ml Extrakt mit 1 mi Isopropanol sowie 1 mi
TBA-Lésung versetzt. Zur Sicherheil wird noch eine Spatelspitze Na:S03; zugege-
ber. Nach der Zugabe von 5 ml dest. H2O wird 2 min geschitielt, zur besseren
Trennung der organischen von der walirigen Phase wird mit 3000 min-1 zentrifu-
giert, ein Aliquet rmt m*emem Standard (HC%) verseizt und mit CCIMS auf Remhesi
untersucht '

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

Nach Desorptionsende wurden der desorbierte Koks bzw. das XAD-4 mit Toluol im
Soxhlet 24 h exirahiert. Parallel dazu erfoigte die Bestimmung des PCDD/PCDFE-
Gehaites in 10 g des Ausgangsmaterials. Vor der Exirakiion wurden die Proben mit
500 i bzw. 200 -4 (6 bzw. 2 ng/Komponante) einer ¥*{-markierten PCDD/PCDF-
Standardlésung versetzt. Diese enthalt 15 der 2,3,7,8-substituierten PCDD/PCDF-

anman ars !m:mféaa&ﬁﬁe 1 nro Hamoloosnorunnal, Dis Fyxdrakie wurden Im RBota-

ERLS H 5wl§w=w i LR = e R e

in@nsverdampfer bei 75 mbar und 45°C Badiemperatur auf ca. 1 mi eingesngt. Die
s&ulenchromatographische Reinigung der Exirakie erfolgte mit basischem Alurmi-
niumoxid nach foigendem Verfahren /131 T R I

25 g Alumina B-Super | werden in ca. 50 mi n-Hexan aufgeschi&mmt und in eine
Glasséuie (3 x 55 cm) gefliit. AnschiielRend wird das Aluminiumoxid mit 10 g was-
serfreiem Natriumsulfat Gberschichtet. Nach demn Vorwaschen der Saule mit 100 mi

n-Hexan erfolgt die Probenaufgabe. Das Probengefal ward zwelmai mlt je 2 mi

Toluol ﬁachgespuh Dann wird wis folgt sluiert:

1. .80 mi Benzo,
-2, 200 mi n-Hexan/Dichlormethan (88 : 2),
3 ‘i50 mz n- HEnEﬁ/DIChIO rmethan (1 : 1).
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Die dritte Fraktion enthélt die PCDDs/PCDFs. Diese wird im Rotationsverdampfer
unter Vakuumkontrolle gerade bis zur Trockne eingeengt. Nach Aufnehmen mit
n-Hexan und UberfUhrung der Lésung in ein Probenglas wird das Lésungsmitial in
einem Stickstoffsirom bis auf ein Endvolumen von 100 ul abgeblasen. Die analyti-
sche Bestimmung der PCDDs/PCDFs erfolgte mit HRGC/HRMS.

£.3.8 Zusammensetzung von HOK-Preben

Es ist der Wasser- und Aschegehali der Proben bestimmt worden. In Anlehnung an
bestehende DIN-Richtiinien {DIN 38406-E22, TIN 38414-S87) erfoigt die Elementana-
iyse nach Veraschung und anschiieRendem HNO/HF-Druckaufschiufl mit Hilfe der
Atomemissionsspekirometrie mit m&u ktiv gekoppeltem Plasma (AES-ICP).

In einem Porzellantiegel wird die HOK-Probe bei 110°C im Trockenschrank bis zur
Gewichiskonstanz gefrocknet. Nach der Trocknung erfoigt die Veraschung bei
850°C (3h). 100 mg der veraschien Probe werden im Teflonginsalz eines Druckge-
faRes (Bombe) der a. Kirner, Rosenheim eingewogen. Nach Zugabe von 2 ml HF
{40%) und 4 mi HNGz (85%) und VerschiieBen der Bombe wird 5 h bei 180°C aufge-
schiossen. Nach Abklhlen wird 20 mi HsBOs (4%) zugegeben und erneut 2 h bei
180°C behandeli. Uber Nacht wird abgekihit und nach Zugabe von 50 ml dest.
Wasser erfolgt die Anaiyse am AES-ICP (Typ 3520 B der Fa. ARL/Fisons).

§.3.7 Gerdts und Betriebsmittel fiir die Probenaufpereiiung und Analyse
Gerdte:

~-GC-TD-System besiehand aus:

Gaschromategraph SICHROMAT 1

Hersteiler Siemens

Saule 25 mx 0,32 mm D x 0,10 um FD, HTS
S&ulenvordruck 82 kPa Helium -

Probesaufgabs T yl, on column

Temperaturprogramm 1 40°C - 3 min - 5°C-min' - 80°C - 1 min - ball. -
180°C - 1 min - 4°C-mint - 280°C - 20°C-min-t -
300°C - 10 min '

Temperaturprogramm 2 80°C - 2 min - ball. -180°C - 1 min - 4° C min-T -
280°C - 20°C-min? 7300°C -~ 15 min - ar

Detektor iTD 800, 270°C
Detektor fon Tra;) Detekior, iTD 800
_ Hersteller Finnigan MAT
Transferiine 1,25 mx 0,15 mm iD x 0,25 um FD, DB5
Scanbereich 70 - 320 (420) Masseneinheiten

- Scanzeit 18 pro Scan
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-GL-FID bestehend aus:

Gaschromatograph SICHROMAT 2
_ Hersteller ~ Siemens
Séaule ' 25 mx 0,32 mm 1D x 0,10 pm FD HTS
Saulenvordruck 81 kPa Helium
Probeauigabs 1 i, on column

Temperaturprogramm 1 40°C - 3 miin - 5°C.min? - 90°C - 4°C-min? - 300°C
o
=f [Illli

Temperaturpregramm 2 80°C - 2,5 min - ball. -180"0 0 5 min - 4°C-mirr1 -

. 300°C - 10 min
Detekior FID, 3006°C
-GC-ECDAFIDJECD/FIDs bestehend aus:
Gaschromatograph GC 8180
Hersteller Carlo Erba Innstruments / Fisons
Sadule A 50 mx 0,25 mm 1D x 0,25 um FD, CP-Sit 13
Sdule B : 50 mx 0,25 mm iD x 0,20 ym FD, CP-Sil 8
Saulenvordruck 150 kPa Wasserstoff
Probeaufgabe 2 i, on column = 1 ul pro Saule
Temperaturprogramm 1 80°C - 3 min - 5°C-min - 100°C - 8°C-min? - 275°C
-16 min o
- Temperaturprogramm 2 80°C - 3 min - 48,8°C-min? -180°C 3°C mint -
275°C - 22 min : :
Detektor At +B1 ECD, 320°C
Detekior A2 +B2 FiD, 280°C

Die analytische Bestimmung der PCDDs/PCDFs eriolgte mit HRGC/HRMS am
institut fiir Wasserchemie der TU Minchen mit nachfolgender Gerétekombination:

Gaschromatograph HP 5880 Series i

Hersteller Hewlett Packard, Frankiurt am Main
Séuie 80mx 0,25 mmiD x 0,10 um FD, BBS
Séulenvordruck 160 kPa Helium

ﬂf@kfﬁﬁ@?’ﬁﬂ@?@ﬁjf 2706°8

Probeaufgabe 1 ui, splitios

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

8 min
Detektor Massenspekirometer VG Autespec SRR
Hersteller Fisons, Mainz - g
Transferlinetemperatur  '280°C '
{onisation CEL 318V

ionenqueﬂentemperamr 270°C '

- Umwaélzthermostat, Fa. Bihler, Tibingen
- Roiatlonsverdampfer mit Vakuumkcﬁsiaﬂthalier Fa. Blchi, chpmgeﬁ :

. Heizpllz Fa. Horst, Lindenfeis
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Laborhilfsmitie!

Soxhlet, 50 mi, 250 ml Volumen

Pasteurpipetten

Spiizbodenglaser, kalibriert 10 mi
Extraktionshiilsen, 22 x 80 mm, Fa. Schieicher & Schueii Qasseé

Glaswolle, Fa. Merck, Darmstad* :
~.Glassdule mit Frittensainsatz flr die S&ulenchromatographie, Lang_ef 55ecm,
- Innendurchmesser 3 cm, mit Teflonhahn, Ezgenmat_

Rundkolben (100, 250, 500 mi)

Chemikalien

Acenaphthen, Reinhsit » 89 %, Fa. Schmidi, Ahrensburg

Acenaphthylen, Reinheit » 88 %, Fa. Schmidt, Ahrensburg

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

Benzaol, p. A., Fa. Merck, Darmstadt

Benzo{a)anthracen, Reinheit > 88 %, Fa.Schmidt, Ahrensburg
Benzo(e)pyren, Reinheit > 99 %, Fa. Schmidi, Ahrensburg

2,2'- Binaphthyl, Reinheit » 99 %, Fa. Schmidt, Ahrensburg

130 42-Standard-Mix EDF-892¢, Fa. Promochem, Wasel
Chlorbenzolstandard, sigene Herstellung '

Cyclohexan, destilliert in Glas, Fa. Burdick & Jackson (Fiuka), Neu-Ulm
Dichlormethan, destilliert in Glas, Fa. Burdick & Jackson (Fluka), Neu-Ulm
Fluoranthen, Reinheit > 98 %, Fa, Schmidi, Ahrensburg

Fluoren, Reinheit > 88 %, Fa. Schmidi, Ahrensburg

Helium, Stahlflasche, Remheit 99,899 % Fa. Messer-Griesheim, F-’raﬂkfurt

-Hexach!orbeﬂzoi Remheltﬁoga% Fa. Aidrach Steinheim

n-Hexan, destilliert in Glas, Fa. Burd:ck&éacksen (Fluka), Neu Ulm

HOK, 20@! -af, Fa. Rheinbraun

- {CN Alumina-B- ngem, Fa. ICN-Biomedicals, sc‘:ﬁwege
“Indeno(1,2,3-c,d)pyren, Reinnheit > 89 %, Fa. Schmtcii Ahreﬁsburg
~ Natriumsulfat, p.A., Fa. Merck, Darmstadt :

~Phenanthren, Qem?eiwﬂg% Fa. Schmidt, Ahrensburg

Pyren, Reinnheit » 88 %, Fa. Sc’ﬂmidt, Ahrensburg
SRM 2280, 24 PAKSs in Toluol, Fa. Promochem, Wesel

Qiff“kﬁ%ﬁﬁ_ Qiﬁhlﬁﬂ&f‘ﬁﬁ Qeiﬁhml‘? Qﬁ QQQ 0/ Eﬁ hﬁgssa Q'Egehﬂlms ﬁpmﬁk«?uﬁ

1 Sass i

. Synthetische Luft, mahi fasche, ﬁemnen % .,59 5%, ?VEESSET*UFEESHEEFTT, .
“ Frankiurt R
. Tetrabutylammoniumhydrogensuifat (TBA), o.A,, Fa. Fiuks, Neu-Ulm .
1,2,3,4-TetraCDD, Reinheit > 99 %, Fa. Promochem, Wesel

2 4 SwTriCDF) Remheit > 95 % eiﬁeﬁe Hsrsteﬂuﬁg

Z 4~ﬁlCﬁ§ RG Lg wﬁ‘i n ‘Tn!d“” E a hcu W sel
1-MonoCDF, 50 ug-mi-t in Toluol, Fa. ﬁromnchem Wesei
2,3-DiCDD, 50 pg-mi! in Toluo!l, Fa. Promochem, Wessi
1,2,3-TriCDD, 50 ug-mi- in Taiuai, Fa. Promocham, Wesel

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

- Wasserstoff, Stghlﬂasche Reinneit 98,999 %, r-a ?\ﬁesser-Cneshelm
- Frankfurt R

 ' XAD-2, 0,3 - 1mm, reinst, Fa Serva, He'de’berg

" XAD-4, 0,3 - 1mm, reinst, Fa. Serva, Lieldeiberg__




5.3.8 Kentroliierie Beladung von HOX mit organischen Sc mésicue’%

Die hier beschriebenen Versuche dienten einerseits der Optimierung der Proben-
vorbereitung far die Schadstoffanalytik (Exdraktion), andererseits der Optimierung
der Materialbersitstellung for dis Descorptionsversuche, wobei “statische” Bela-
dungsverfahren schneliler und mit wesentlich geringerem apparativem Aufwand zu
Probenmaterial zu fihren versprachen als "dynamische" Beladungsverfahren. FOr
die Versuche wurden unbeladener HOK und beai einigen Versuchen auch XAD-4-
Harz verwendst, welches (wie die Variante Mﬁwz) eiﬁ potentl@ties Adswbens far
von HOK thermisch desorbierie Spezies ist.

§.3.8.1 Statische eiaéuﬁgsmath@éeﬁ

-Variante A (quasitrockene Beladung}):

Nach Vorlage von 10 g HOK bzw. XAD-4 in einer Extraktionshllse wird sine Stan-
dardlésung mit Hilfe einer GC-Spritze direkt auf den HOK bzw. XAD-4 appliziert. Die
Schadstoffextraktion und Aufarbeitung erfolgt nach 5.3.2. _

-Variante B (NaRbeladung):

Bei dieser Form der Beladung wurden 5 g HOK mit 10 mi einer Ldsung von Pyren,
Benz{a)anthracen, indeno(1,2,3-cd)pyren und HCEB in Cyclohexan versetzt (d.h. L&-
sungsOberschul), 2 min im Ultraschallbad benandelt und weitere 30 min bei Raum-
temperatur stenengelassen; danach wurde das {berschissige Losungsmitiel unter
ginem leichten Stickstoffstrom abgeblasen. Der so beladene Koks wurde nach 5.3.2
aufgearbeitet. Die Parameter Schadsioffangebot, Extrakiionsmitiel (Methanol, n-He-
xan, Cyclohexan, CyclchexanlD:chiormetﬁaﬁ 4 "i ‘T’oiuoi) una Extrakilenszeii (24 bis

72 h) wurden Varueﬁ

in einer Extrakiiansvariaﬁte wurden die Koksproben mit 80 mi Toluol versetzt und in
einem Ultraschallbad G,5, 1, 2 oder 3 h bei Raumtemperatur exirahieri. Dabel stieg
die Temperaiur des Ldsungsmittels auf ca. 40°C an. Danach wurde der Extrakt abfil-

im Dubemldiam

- p s ; .
triert, Elllgewi igl und an |alyam: i @ic‘; ZXaRio] |SZ€H &bis 3 h}; wurge variert,

§.3.8.2 Dynamische %.G_Ea_éuﬁgsmeéu_eéeﬁ i

-Varsante A (Sepiummethode) _ S _
 Der Reakior der Adsorptionsapparatur (Abbildung 45) wurds mit 10 bzw. 30 g HOK

_ ':::beschlckt, auf die gewlinschte Temperatur .gebracht (100 bzw. 150°C) und die
" Rauchgaszusammenseizung stabilisiert.. Dann wurde 1 mi einer Standardidsung
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Uber das Septum injiziert. Dabei wurden das Schadstoffangebot und die Verwsilzsit
(1 bis 24 h) variiert. Die Soxhletexirakiion erfoigie wie unter 5.3.2 beschrieben.

-Variante B (idsungsmitielfreie Aufgabe):

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

ten betragen in der Regel 24 h.

8.3.¢ Untersuchungen mit der Pyrolyssapparatur

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

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

" Der singeseizte Koks war zuvor dynamisch bei 100 bzw. 150°C beladen worden. Bei
- allen Versuchen wurde mit Stickstofi, N2/Oz-Gemische oder Rauchgas als Trégergas
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bei einer Leerrohrgeschwindigkeit von 0,05 m-s-* (350 In-h') desorbiert. Nach Ver-
suchsende standen fUr die Aufarbeitung zwei Probenarten an, die nach dem in 5.3.2

beschriebenen Verfahren exiraktiv aufgearbeitet wurden :

- " beladenss Adsorberharz mit Glaswolle, und
~= - desorbierter Koks.

5.3.10.1 Abscheidung von organischen Schadsiofien

Zur Bestimmung der Emissionen von PCDDs, PCDFs und PAKs in Abgasen von
Mullverbrennungsaniagen gibt es verschiedene Probenahmeveriahren /82-87/. Der-
zeit sing im wesentlichen zwei Typen von Probenahmeeinrichtungen mit folgendem

Aufbau im Einsatz:

1.  Filter/Kihier/Sorbens (flissig und fest)
2.  Verdinnungseinrichtung/Filter

Vergleichende Untersuchungen mit verschiedenen Probenshmeverfahren ergaben
nahezu die gleichen Ergebnisse /96/. Mit Adsorberharzen des Typs XAD-2 als ailei-
niges Abscheideelement erzielte man vergleichbare Ergebnisse. Neueste Untersu-
chungen von Funke /97/ zeigen, dall die XAD-2-Variante wesentliche Vorleile ge-
genlber herkdmmlichen Methoden besitzt; :

- .. XAD-2 besitzt hohe Abscheidegrade fir organische Schadstoffe (PCDDs,
- PCDFs, PAKs u.a)), vereinfacht die Probenahme,und verklrzt die Analysenzeai,
da nur ein Probengut (anstatt bisher Staubfilter, Kondensat und Adsorbens)

anfalit.

For die Probenahme zur Bestimmung von organischen Spezies, die von HOK desor-
biert werden scheint daher disses Varfahren die Msthode der Wahl zu sein. Beim
tinsaiz von Sammelphasen besteht nach /88/ die Gefahr von Minderbefunden. Fol-

o eda Talal 1] H Yl M
gende Fehlergusilen kommen daflr in Belracht:

- Die verwendete Sammelphase hat ein zu geringes Aufnahmevermdgen fur die
abzuscheidendesn Komponenian.
- Das Probsvolumen ist so grofy, dal die MeiRkomponentien teilweise wieder

desorbiert werden.
- Die Strémungsgeschwindigkeit des Probegases ist zu hoch, um eine
. vollsténdige Sorption zu erméglichen.
- - - Die Sammelphase ist so aktiv, dafl nurein Teil der sorbierten Menge wieder -
-+ gewonnen werden kann, B L SRR
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Daher wurde bei den eigenen Untersuchungen der Abscheidegrad unter den bei der
Desorption herrschenden Bedingungen (Strémungsgeschwindigkeit, Verweilzeit im
Trégergasstrom, Schadstoffvariation) bestimmt. Bei der Uberpriffung der Wirksam-
keit der Schadstoff-Falle (Probenahme) kam neben XAD-2, XAD-4 auch eine mit
flissigem N» gekdhlte Kihifallenkaskade zum Einsatz.

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

n-Hexan verwendet,

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

Extrakte erfolgte mit GC/MS.

. Abbildung 50:  Desorptionsreaxtor
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Tab

elie 23: Wirksamkeit von Kiihifallen, XAD-2 und XAD-4 bai der Rickhaltung von
Pyren und HCB. Schadstoffangebot pro Komponente: 430ug

o
@

Wiederiindung [%]
Versuch Schadstof

Nr. Kuhifalle | XAD-2 XAD-4
1 Pyren 50 - -
2 Pyren 34 - 50
3 Pyran - &1 -
4 Pyren - - 113
5 HCB 51 - -
8 HCB - 80 -
7 HCB - - o1

Tabelle 23 zsigt die Ergebnisse von Versuchen zur Uberprifung der Wirksamkeit
der Schadstoff-Fallen. Im Vergleich der Versuche 1 und 4 zeigt sich, dal in der
Kihlfalle eing Abscheideleistung von nur ca. 50% fur Pyren erzielt werden kann,
dieses auf XAD-2 und XAD-4 jedoch vollisténdig zurlickgehalten wird. Versuch 2
palit in efwa in dieses Bild, wahrend HCB (Versuche 5 und 6) wedar in der Kihifalle,
noch auf XAD-2 vollstédndig abgeschieden zu werden scheint. XAD-4 (Versuch 7) ist
in diesem Fall deutlich wirksamer als XAD-2, und auch zur Rickhaltung von Pyren,
bzw. PAKs, wahrscheinlich geeigneter als XAD-2.

im Anschiud an die Probennahme erfoigt die Soxhietexiraktion mit Toiuoi sis L6-
sungsmittel. Weil bei der Verwendung von Toluol ale Extraktions- und Losungsmittel
im Chromatogramm Maskierungseffekte bei niedrigsiedenden Komponenien aufirs-
ten, ist nach einem anderen geeigneten Extraktionsmittel fir XAD-Harze gesucht
worden, Die Ergebnisse sind in Tabelle 24 dargestellt. Jedes der in Tabelle 24 auf-

geftihrien Losungsmittel ist grundséiziich zur Exiraktion gesignet.

Tabelie 24: Wirksamkeit von XAD-4 bel der Riickhaitung elnes Schadsioffgemisches aus PAKs
und HCB; Abhangigkeit der Wiederfindungsraten vom Extraktionsmittein

. :Lésungsmiﬁei- R T Cyciéhéxan _ Toluol Cy;ﬁi;ﬁg;am’ ﬁ-Hex&__n_
St At Menge WR
Schadstoff {PQ? (%]
Hexachlorbenzol g0 50 103 100 85
Pyren - e e 110 105 103 101
Benzo(a)anthracen - | 45 ‘98 105 103 108
indeno(cd)pyren 48 ge 84 83 85
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Tabelie 25: Wirksamkeit von XAD-4 und XAD-2 bei der Riickhaliung von 2,4,8-TriCDF und
1.2,3,4-TetraCDD; Abh&ngigkeit der Wiederfindungsraten vom Extraktionsmittein

Adsorbens XAD-2 XAD-4
Ldsungsmitts! n-Hexan | Toluol | n-Hexan | Toluoi
Menge R
Schadstoff Hal %]
2.4,8-TricbF 38,7 74 73 98 114
1,2,3,4-TetraChh 23,8 68 fal a8 84

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

Fir die nachfolgenden Untersuchungen wurde n-Hexan als Lésungsmittel gewsahit,
weil es die gaschromatograpische Erfassung niedrigsiedender Komponenten er-
leichtert. '

§.3.11 Nachweisgrenzen und Fehlerbetrachiung

Fir die Abschéatzung der Nachweisgrenzen sind folgende Faktoren zu berlicksichti-
gen:

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

- Extraktionsvelumen (80 mi Toluol bzw. n-Hexan),

- Endvolumen der Analysenidsung (100 gl - 1 ml),

- Iniektionsvolumen (1 pi),

- Nachweisgrenze des GC/iTD-Systems fur die beirachteten Substanzen
(100 pg-p}.

Falschiicherweise wird haufig die gerétespezifische Nachweisgrenze angegeben.
Bei den sigenen Untersuchungen lagen die Nachweisgrenzen in Abhéngiakeit vom
Frooenendvolumen {100 ui - 1 mi) zwischen 0,01 pg una 6,1 ug pro eingeseizier
Probenmenge.
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Die gemessenen Konzentrationswerte fir die identifizierten Verbindungen sind mit

einem Fehler behaftet, der sich additiv aus den Einzelfehlern folgender Grifien zu-
sammensetzt

- Herstellung von Standardlésungen,
- Beladung von HOK-Proben,

- Extraktion und Probenaufbersitung,
- Analysenfehler.

Bei der Herstellung von Standardisungen kann ein relativer Fenler von 1 % ange-
nommen werden. FOr die Beladung von HOK mit organischen Schadstoffen ergibt
sich ein reiativer Fehier von ca. 1 %, der bei der Schadstoffdosierung infolge des
Pipetienfehiers entsteht. Bei der Extraklion und der nachfelgenden Probenauferei-
tung durch Einengen kann ein Fehler von § % angenommen werden, der im wesent-
- lichen aus der Ablessungenauigkeit der graduierien Probengl@ser resultiert. FUr
nicht berlcksichigte Einzelfehler werden weitere 2 % angeseizi. Betrachte! man
noch den Analysenschritt und legt einen Fehier von ca. 10 % zugrunde, ergibt sich
daraus ein Gesamifehier von ca. 19 %. Konzentrationsangaben, die nahe der Nach-
weisgrenze liegen, kdnnen jedoch mit sinem Fehier von £ 100 % benhaftet sein. Da
die Grélenordnung soicher MeBwerie im Verglieich zur eingeseizien Schadstoff-
menge vemachlédssigbar ist, kann deren Bestimmung als ausreichend genau ange-
sehen werden.
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§.4 Ergebnisse und Diskussion
5.4.1 Kontrollierte Beladung von HOK mit organischen Schadsticiien

Bei der thermischen Behandiung schadstoffdotierter Herdofenkoks-Proben ist fUr
vergleichende Untersuchungen ein Ausgangsmaterial mit definierter Schadsiofibe-
laduing erforderiich. Es soliten also zunéchst Methoden zur kontrollierten Beladung
von HOK mit einigen Verbindungen aus der vereinbarten Liste der Modellsubstan-
zen erarbeitel werden, Hierfir wurde zundchst die Klasse der polyaromatischen
Kohienwasserstofie (PAK) und zusétzlich Hexachlorbanzo! ausgewahit. Nachzuwei-
sen war die Anwendbarkeit und Wirksamkeit statischer Beladung durch Dosieren
einer PAK-L&sung einerseits und dynamischer Beladung im Rauchgasstrom ande-
rerseits. Bei der dynamischen Methode mufite ein definieries Rauchgassimuiat her-
gestelit, welches in geeigneter Weise (und zeitsparend) mit Schadstoff dotiert und
mit einer in der Praxis relevanten Leerrohrgeschwindigkei! durch eine thermostati-
sierte Koksschittung geleitet werden. Danach sollte die Abhangigkeit der Beladung
von den Versuchsparametern Schadsioffangebot, Verweilzeil im Rauchgassirom
und Adsorptionstemperatur untersucht werden.

So erhaltene Produkie wurden extrakiiv aufgearbeitet, gaschromatographisch ana-
iysiert und Uber die Wiedsifindungsraten Kriterien flr die Wirksamkeit der Bela-
dungsprozedur ermittelt; hierbei wurde das Extraktionsverfahren in Bezug auf Lé-
sungsmittel und Extraktionszeit optimiert. -

S.4.1.1. E sladung von HOK mit PAKs und HCEB

Zur Bestimmung des geeignstsien Extrakiionsmitials wurden Vorversuchs gemacht,
deren Ergebnisse in Tabelle 26 dargestellt sind. Es ist offensichtlich, dall n-Hexan
und Cvclohaxan/Dichlormethan ungeeignet sind, dafl Toluol und Benzol bei der Ex-
traktion von HOK fur die niederen PAKs akzeptable, fir die héheren PAKs unbefrie-
d:genée Wiederfindungsraten liefern, dall jedoch die Exiraktion aller Verbindungen

i von XAD-4 problemios ist.

Bei der Nafbeladung wurden ebenfalls Vorversuche zur Extrakiionsmittelopti-
mierung gemachi, deren Ergebnisse in Tabeile 27 zusammengefalit sind. Das
Schadstoffangebot betrug hier konstant 16 ug Schadstoff pro g HOK. Auch hier er-
weist sich Toluol als das geeigneiste Extrakiionsmittel, weiches f’u? alle welteren
l}ntefs;zchungeﬁ verwendel wird. E R
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Tahelie 26: Wiederfindungsraten (WR) verschiedener PAKS von Herdofenkoks und XAD-4 bei
der Soxhlet-Exdraktion mit unterschiedlichen Lisungsmitieln nach quasiirockener
Beladung (Variante A). (C/D = Cyclohexan/Dichlormethan 4:1).

Schadstoffangebotl: ca. 30 ug pro Komponenie,

. WR ven
PAK WR v{gg} HOK X:ZE‘@
. [
Nr. Neme r-Hexan | G/D Tolual Benzol | Tolugl
20k 20h 20h 72h 45 h 45 h
1 Acenaphthylen 2 3 13 13 42 117
2- Acenaphthen 5 13 83 103 83 102
3 Fluoren < 2 8 18 44 1ie
4 Phenanthren <q <7 51 88 78 113
5 Anthracen <% < 42 47 75 g5
8 Fluoranthen < <1 30 45 g7 104
7 Pyren <9 <« 25 35 50 191
8 Benzo(a)anthracen <1 <1 i0 i5 27 107
g Chrysen <9 <9 11 21 32 105
10 Benzo{a)pyren <1 <1 < 2 5 111
11 Dibenz(s,h)anthracen <9 <1 <1 <1 <1 120

Woeitere Untersuchungen disnien der Bestimmung der Abh&ngigkeit der Wiederfin-
dungsrate von der Schadsioftkonzentration auf HOK und der Exirakiionszeit. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 28 dargestellt. Auch hier steigen die Wiederfindungsraten,
allerdings nur geringflgig, mit der Extraktionszeit an, wobei sine Extraktionszeit von

48 h ein Optimum darzustellen scheint. Ein gielchgerichteter Effekt ist auch bes der

;rhﬂi’g;_ g des Beladungswertes zu beobachien.

H ek e £ ¥ et A

'(E

Tabelle 27: Wiederfindungsraien (WR) von verschiedenen PAKs und HCB von HOK |
' B be: der Soxhiet-Extrakiion mit unterschiediichen Lﬁsungsmmein ﬂach
NaBbeladung (Varianie B).

. Schadstoft ) - WR[%]

. o Methanal n-Hexan | Cyclchexan c/D Toluol
Pyren . 4 8 20 56 81
Benzo(a)anthracen 8 <j & <1 58
‘Indeno(1,2,3-cd)pyren 5 < <i ] <j 7
Hexachlorbenzol <1 22 < 19 100

-(C/D = Cyclohexan/Dichlormethan 4:1).




81

Tabelie 28: Wiederfindungsraten (WR) von verschiedenen PAKs und HCB von HOK
bei der Soxhlet-Extraktion mit Toluol bei unterschiedlicher Extraktionszeit.

WR [%]
Evtrakitonszeit [h] 24 48 48 7
Beladung {ug-g™ i8 3,2 16 16
Schadstoli
Pyren 77 74 | 81 87
Benzo(ajanthracen 49 43 56 58
indenc{1,2,3-cd)pyren 8 4 7 10
Hexachiorbenzol .b. 100 100 fn.b.

Die nach der Nallbeladung erzielien Wiederiindungsraten failen insgesamt deutiich
néher ‘aus als nach der quasitrockenen Beladung. Eine Erki&rung hierflr kénnie
sein, dal die Sorptionszentren aul der Oberiléche des mit Gberschissigem L&-
sungsmitiel vollsténdig benetzien Kokses teilweise durch das Ldsungsmitte! blok-
Kiert sind, und auch bei mildem Trocknen des Kokses nicht wieder vollstandig frei-
gegeben werden. Dies ist bel ger stark [sungsmitielunterschiissigen Beladung nicht
zu erwarien, auch wenn dabei loka! deutlich hdhere Schadstoffkonzentrationen auf-
ireten, da die sehr hohe Sorptionsfahigkeit von HOK fur PAKs bei weitem nicht aus-
geschopft wird. ;

Die Vermutung einer lockereren Belegung der Koksoberflache bei der NaRbeladung

wird ‘gestitzt durch die mit steigender Schadstofikonzentration beobachiete Erhé-

hung der Wiederfindungsraten (Tabelle 28). HCB wird von HOK sehr viel schwacher
gebunden als PAKs, was sich in der volistdndigen Wisderfindung bei der Extraktion

mit Toluol erweist. Umgekehrt liegt die Ursache flr das starke Rickhaltevermdgen

des Kokses fir PAKs in der relativen Ahnlichksit des Molekiiaubaus begrindst;

aufgrund der graphitdhnlichen Strukur kann Koks als ein aromatisches Riesenmole-

kil 198/ aufgefalit werden. Diese Ansicht wird wiederum gestiizt durch die Tatsache,

dal die Wiederfindungsraten fir PAKs mit steigender MolekligréRe abnehmen, die

Bindungskréfte mit zunehmender Ahnlichkeit der MoleklgréRe also wachsen.

Tabelle 29 zeigt die Ergebnisse der Liiiraschallextrakiion, Das Verfahren kann nicht
mit dem der Soxhletexiraktion konkurrieren, selpst die Daten flir HCE sind deutiich
schlechter als dort. Diese Methode scheidet daher flr die weiteren Uniersuchungen
aus. ) . Peonie
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Tabelle 28: Wiederfindungsraten (YWWR) von verschiedenen PAKs und HCB von HOK
bei der Uitraschall-Extraktion mit Toluol bei unterschiedlicher
Extraktionszeit und und kenstantem Schadstoffangebot von 16 pa.gi HOK

WR [%]
Extraldionszeit [h) 0,5 1 2 3
Schadsiolf
Pyren <1 16 i7 i7
Benze{a)anthracen <9 7 & 8
indene{1,2,3-cd)pyren <1 <1 < <
Hexachlorbenzol <1 77 84 86

Tabelle 30 zeigt die Wiederlindungsraten fir PAKs und HCB nach der dynamischen
Beladung (Variante A} von HOK bei 100°C unter Variation der Beladungskonzentra-
tion und -dauer. Dabei ist unter Beladungsdauer eine Initialperiode von ca. 30 s,
wéahrend welcher die SchadstofiiGsung dber das Septum {(Abbildung 45) eingespritzt
wird, und der zusétzlichen, variablen Temperzeit zwischen 1 und 3 h zu verstehen.
Die Wiederfindungsraten der PAKs nehmen mit steigender Temperzeit und auch mit
geringerer Beladungskonzantration signifikant ab, Jedoch HCB zeigt keinerlei Ab—
héngigkeit von diesen Parametern.

Hier wird deutlich, daid ein héherer Energie(Zeit-)aufwand mdglicherweise Trans-
portvorgéngs unterstlizt, wodurch die Schadsioffe tiefer in die Porenstrukitur des
Kokses. eindringen kdnnen und somit dem Extrakiionsmitielzugriff partiell entzogen
werden. Wit gleicher Tendenz wird ein geringeres Schadstcﬁaﬂgebct schﬂef!er uﬁd__

nachhaitlger sorbzert als ein vergleichsweise hcheres

Ta&%ei & 36: Wiederfi ndungarateﬁ {A/R) von verschiedenen PAKs und HCE ven HOK
“o-nach dynamischer Beladung bei 100°C bai unterschiedlicher RN
.. Beladungsdauer und Schadstoffkonzeniration bei der Soxhieiextrakiion mit Toluol. =

VR [%]
Beladungsdauer [h] 1 1 2 3
Beladung [ug-g™] 1.6 18 16 18

Schadstoff

Pyren 74 100 81 52
' Eenzo{a)an’thracen 80 88 50 30
Indeno(1,2,3-cd)pyren 17 32 <1 <1
Hexachlorbenzol 100 100 100 100
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Tabelie 31: Wiederindungsraten (WR) von verschiedenen PAKS und HCB von HOK
nach dynamischer Beladung mit 18 ug-g-' bei 150°C nach unterschiedlicher
Beladungsdauer bei der Soxhietexirakiion mit Toluol.

WR [%]
Beladungsdauer [h] 9 2 3 24
Schadstoff
Pyren ar 84 44 47
Benzo({a)anthracen 53 28 25 30
Indeno(1,2,3-cd)pyren <1 <1 <1 1
Haxachlorbenzo! 00 88 g2 g8

Zur Absicherung dieser Beobachtungen wurden Versuche zur dynamischan Bela-
dung mit konstant 16 pg Schadstoff pro g HOK bsi 150°C gemacht, deren Ergeb-
nisse in Tabelle 31 wiedergegeben sind. Bereits nach einer Stunde Beladungsdauer
sanken die Wiederfindungsraten der PAIKs deutlich, nach 2 ~ 3 h war hier ein End-
zustand erreicht. Die Wiederfindungsraten von HCB nahmen allerdings mit steigen-
der Beladungsdauer (maximal 24 h) weiter ab, ohne dall ein Durchbruch erfolgt
ware, wie die Kontrolle mit nachgeschaitetem XAD-4-Adsorber bewies. Mdaglicher-
weise wird HCB und auch dig PAKs zsit- und temperaturuniersilitzt fester an den
Koks gebunden, falls nicht katalytische Zersetzung zu kieineren Fragmenten bzw.
Kondensation zu grélteren Moleklien erfolgt, die bei diesen Versuchen analytisch

nicnt erfaflibar waren.

-Beladungsprefile

Bei den laufenden Untersuchungen sollten zusétziiche Daten Uber das in der Koks-
schitiung sich einsteliende Beladungsprofil und dessen Temperaturabhéngigksit
ermitielt werden, Zu digsem Zweck wurden 30 g HOK mit insgesamt 8 PAKs und
HCB unter Rauchgasbeczmguﬁ@eﬁ dynamisch (Varianie B} beladen. Im Anschiull
daran wurde die HOK-Schuttung schichiweise in 1-cm-Frakiionen (je ca. 3,5 g) auf-
geteilt und analysiert. Die zugehdrigen Beladungsprofile fir Aﬁ%ﬁﬁbﬁﬁsiemmra*“
ren i—.{@ﬁ_ 100 und 150°C sind in den Tabelisn 32 und 33 dargestelit. I

Es ist deutiich zu erkennsan, dal3 sowohi bei 100°C als auch bei 150°C eine nahszu
vollsténdige Abscheidung bereits im ersten Zentimeter auftritt. In der zweitsn Frak-

fion wird nur noch eine geringe Schaastofimenge gemessen die sich be: Aﬁwen-_

_ dung hoherer Be adungs;emperaturen weiter vermmcieﬁ
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Tabelle 32: Beladungsprofil von mit PAKs und HCB dotieriem HOK nach dynamischer
Beladung bei 100°C und 24 h Temperzeit

Fraktion Ciem | 1-2em | 2-3em | 3-Bem 0-8 em
Komponente £ (ol G Iug] ZGugl | WR[%]
Acenaphthylen 1085 411 2 - - 493 38
Acenaphthen 1035 643 5 - - 648 63
Fluaren 870 178 1 - - 177 20
Phenanthren 285 &7¢ 5 1 - 885 92
Fluoranthen 840 897 4 «<i - 801 a3
Pyren 1080 £43 4 - - 847 87
Benzo{a)pyren 800 340 qi - - 341 43
Benzo(a)anthracen 370 232 8 - - 244 &5
indenc(1,2,3-cd)pyren 214 <9 - - - <i <i
Hexachlorbenzol 878 783 5 - 788 81

E = eingesetzte Menge pro 30 g HOK
(3 = nach Exiraktion gemessene Schadstoffmenge
W = Wiederfindungsrate

Abbildung 51 zeigt die WR in Abhé&ngigkeit von der Beladungstemperatur. Bei der
interpretation der Mellwerts ist zu beachten, dal} die schwerstfilichtigen Komponen-
ten [Benzo(e)pyren und Indeno(1,2,3-c,d)pyren] bei 100°C nicht volistandig aus der
Vorlage verdampft wurden, sodal die tatséchlichen Einsatzrengen geringer waren
als bei 150°C. | | o

In der zusammenhangenden Beirachtung der Ergebnisse der statischen und der
dynamischen Beladungsversuche zeigt sich, dal} das Rickhalteverm&gen des Kok-
ses von allen untersuchten Beladungsparametern, wie statische/dynamische Bele-
dungstechnik, Beladungsdauer, Beladungstemperatur, Schadstoffkonzeniration, und
nicht zuletzt von der Natur (Molekilgréie) des PAK abhangt. Flr die Analytik kommt
ngch die richtige Wahi des Extraktlcnsm:ﬁ:eis der Exiraktucnszeii uﬁd c’es Ex*trak—
-t;cnsveﬁahrens s“'mm;:.t.; :

: "Fl';r die anstehenden Desorptionsversuche wurde eine vorldufige Entscheidung da-
“hingehend getroffen, dall das einzuseizende Probenmaterial durch dynamische
‘Beladung erzeugt werden soii, weil auf diese Weise eine praxisnahe Abscheidung

‘der SCLiddStune am HOK erreicht werden kann.

=3




as

Taballe 33: Beladungsprofii von mit PAKs und HCB dotlertem HOK nach dynamischer

Beladung bei 150°C und 24 h Temperzeit

Frakiion g-icm | -2em | 23 cm | 3-8 cm 0-8 cm
Komponente E [ug] G [ug] G [ug] | WR[%]

Agenaphthylen 085 385 2 - 387 37
Acenzphthen 1035 131 1 - 132 13
Fluoren 870 8 - - 8 1
Phenanthren 865 815 2 - éi? a5
Fluoranthen 840 805 1 - BOS 88
Pyren 1080 822 1 - 823 78
Benzo(e)pyren 850 255 - - 255 30
Benzo{a)anthracen 370 118 1 - 120 32
indeno(1,2,3-cd)pyren 350 28 - - 28 8
Hexachlorbenzol 876 788 - - 768 78
E = eingaseizie Menge pro 30 g HOK
< = nach Exirakiion gemessens Schadstoffmenge
WR = Wiederfindungsrate

00+

100°C
R 8 150°¢ -

80

Wiededindungsrate [%]

HCB ACE A

HE FLU PYR BeP BzA IND

 Abblidung §1:  Wiederiindungsraten (WR) von PAKs und HCB von HOK in
RS Abhangigkeit von der Beladungsiemperatur
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5.4.1.2 Beladung von HOK mit PCDDs und PCOFs

Die Untersuchungen zur Bestimmung der Wiederfindungsraten vorn PAKs und HCB
auf HOK zeigten bereits, dall die Soxhlet-Extraktion der Uliraschailextrakiion deut-
lich Gberlegen ist. Toluoi erwies sich dabel als das geeigneteste Extrakiionsmitiel.

Bei der Wiederfindung von polychlorierten Dibenzodioxinen/-furanen (PCDD/F) auf
HOK kommean Kreisz und Stéhr /100/ zu 8hnlichen Ergebnissen. Sie erhalien Wie-
derfindungsraten {(WR) von 25 - 51 % bei einer Extraktionszeit von 14 - 16 n nach
Soxhletextraktion mit Toluol. Die Beladung von HOK erfolgte statisch {(Variante A)
mit einer 13C-markierten Standardldsung (EDF-857, Fa. Promochem).

Die Ergebnisse der gigenen Untersuchungsn sind in Tabelle 34 dargestellf. Die
nach 24 h Extraktionszeit ernalienen WR liegen zwischen 35 - 107 %. Im Gegensatz
zu 1100/ (Zwei chromatographische Schritte) erfolgte die Reinigung des Rohexiraks
(ber eine Sauls (s. 5.3.5); deshalb fallen die WR insgesamt héher aus.

Parametersiudien erfoigten mit Hilfe der Modellsubstanzen 2,4,8-TriCDF und
1,2,3.4-TetraCDD. Unbeeinfludt durch die Konzeniration von 2,4,8-TriCOF und
1,2,3,4-TetraCDD auf HOK liegen die WR nach statischer Beladung (Tabelle 35)
oberhalb 80 %.

Tabelle 34: Wiederfindungsraten von “C-markierien PCDDs/BCUFs an HOK (10 @)
nach slatischer Beladung (Variante A) und 24 h Exdrakiionszeit mit Toluol
hel einem Schadstoffangebot von ca. § ng pro Komponenie (OctaCDD = 10 ng).

 PCDDIPCDE WR [%]
| 2,3,7,8-TetraCDD 28
© 4,2,3,7,8-PentaCDD 108
1 4,2,3,6,7,8-HexaCDD 85
1,2,3,7,8,8-HexaCDD 96
1,2,3,4,8,7,8-HeptaCDD gz
OctaCDD 35
2,37,8-TetraCDF | 407 ©
1,2,3,7,8-PentaCDF | ' 60
1,2,3,4.7,8-HexaCDF 108
1,2,3,4,7,8.9-HeptaCDF 92
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Tabelie 35: Wiederfindungsraten von 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD
an HOK nach statischer Beladung (Variante A} und 48 h Exdraktionszeit
mit unterschiedlicher Schadsioffbeladung.

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

Beladung WR Beladung WR

legg™] 1% kge™) %]
0,0387 110 0,0238 89
(,1833 141 0,1180 108
0,3887 81 G,2380 88
1,1604 100 0,7080 81

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

Tabelie 38: Wiederfindungsraten von 2,4,8-TrCDF und 1,2,3,4-TetraCDD
an HOK nach dynamischer Beladung (Variante B) bei 100°C und
24 h Termnperzeli mit unterschiedlichen Dotierungan.

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

Beladung WR Beladung WR

mgg ] [%] rog) &
0,0387 88 0,0236 88
0,1933 6 0,1180 57
0,3867 85 06,2360 52
1,1604 89 0,7080 86
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Tabelle 37: Wiederfindungsraten von 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD
an HOK nach dynamischer Beladung (Variante B) bei 100°C unter Variation
der Temperzeit bel konstanter Schadstoffdotierung.

WR [%]
Beladungsdauer [h] 1 2 3 24 48
Schadstoff
2.4,8-TriCDF 1) a1 79 104 eg 89
1,2,3,4-TelraCDD  2) 70 74 85 &3 87
1) 1,1804 pg-g-t HOK 2) 06,7080 ug-g- HOK

-Beladungsprofile

Die nach dynamischer Beladung sich sinstellenden Beladungsprofiie von 2,4,8-
TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD an HOK und dessen Temperaturabhéngigkeit sind in
den Tabellen 38 und 39 dargestellt. Wis bei den PAKs und HCE erfoigt die voli-
sténdige Schadstoffabscheidung im ersten Zentimeter der HOK-Schitiung. Im Ge-
gensatz zu den PAKSs scheint die Adsorptionstemperatur keinen Einflul auf die WR
zu haben.

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

Frakiion O-tem | i-2Zem | 23cm | 2-8om 0-8 cim
Kemponente E [ug] G [pal G {pg} | WR[%]
2,4,8-TriCDF 87 38,8 - = - 388 103
1,2,3,4-TetraCDD 47,2 40,8 - - 40,6 85

Tabelle 3%: Beladungsprofil von mit 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotiertem HOK

nach dynamischer %e’" ung {Variante B) bei 180°C und 24 h Tempsrzeit
Fraktion O-1em | 1-2em | 2-3cm | 3-Bem -8 cm
Komponente E [ug] G [ug] LG [ng] | WR%]
2.4,8-TriCDF 38,7 357 8,18 - - 35,8 g3
1,2,3,4-TetraCDD 472 43,3 0,19 - - 43,5 a2

-E = eingeseizic Menge pro 30 g HOK
- -G = nach Exirakiion gemessene Schadstofimenge
WR Wiederfindungsraie
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Desorptionsversuchse mit PAKs- und HCB- dotierten HOK-Proben

Untersuchungen mit der Pyrolyssapparatur

Tabeiie 40 enthalt eine Zusammenstellung der im Rohrreaktor durchgefthrien
Pyrolyseversuche.

Tabalie £40: Parametediste fiir Adsorptions- und Desomptionsversuche
mit der Pyrolyseapparatur

Adsorptionsparameter Desorptionsparamater
Versuch | dynramische] 1miLM Schadstoff Zeit Einsaizmaterial Temp. Zeit
Nr. Methode fh] [*Cl [rrving]
i - - - - HOK aus Fal 800 i0
2 - - Rauchgas 1 HOK/Rauchgas 200 20
3 - - - - Pyren 800 10
4 - - - - HCB 800 10
8 Variante A | Cyclohexan HCB i HOR/HCB/Cyelohexan 800 20
8 Variante A | Cyclohexan Pyren 1 HOK/Pyren/Cyclohexan 800 20
7 Variante A | Cyclohexan - 9 HOK/Cyclonexan 200 20
8 Variante A n-Hexen - 1 HOK/n-Mexan 200 20
B Veriante A | Toluo! - 1 HOK/Toluol 800 20
10 Variante A Aceton - i HOKJ/Aceton 800 20
11 Varignte A | Methano! - 1 HOK/Methanol 800 20
i2 - - Pyren 1 HOK/Pyran 8G0 20
' 13 Variaﬁte & | Cyclohexan Pyren ] HOKPyren/Cyclohexan | RT-800 S0
Y Variante B ; 1) 24 HokA) | 300 20
45 Veariante B - 1) 24 HOK/M} 500 20
46 | Variante B X 1) 2 HOK/) | o70e ] 20
47| Variente B - 1) 24 HOK/A) 1 200 20
46 | VerianteB | - 1) 24 HOK/) RT-500 | 30
e | varienteB | - ] ) ). 2e HOKM) RT900| 50

.‘i) 8 PAKs + HCB s.Tabelle 23

LA = Losungsmitiel
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Tabelle £9: |dentifizierie PAKs

i1 Naphthalin . g Pyren

2 Biphenyl 10 Benzo{z)anthracen

3 Acenaphthyien 11 Chrysen

4 Acsnaphthen 12 Benzo{b)iluoranthen
§ Fluoren 13 Benzo{k)fluoranthen
& Phenanthren 14 Benzo(a)pyren

7 Anthracen 15 Indenc{1,2,3-cd)pyren
8 Fluoranthen i6 Benzo{ghi)perylen

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

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

fahrt.

£s muite zunéchst gekian werden, ob auch aus unbshandeltem HOK Pyrolysepro-

dukie gebildet werden. Mit der angewandten Methode (Aufnahme der Pyrolysepro-
dukie in n-Hexan) werden aufgrund des Ldsungsmitielpeaks frihe Bereiche des
Chromatogramms Uberdeckt; daher sind bei Verwendung von n-Hexan Konlenwas-

serstoffe < Cg nicht nachweisbar.

Uﬂier den Bedingungen der hier durchgefihrien Untersuchungen ergaben die Ver-
suche 1 und 2 (Tabelle 40}, dal bei der Pyrolyse von HOK, sowohl in der gelieferten =
Form (FaR), als auch nach Eehandiung xm Rauchgasstrom, keme Zerseﬁzuﬁgspra- -

SN T W P
uuﬁne iueﬂuﬂaieﬁ wurden.

Beé den Versuchen 2 und 4 wurde die Abscheideeffizienz der Kuthifalle Gberprift, Fur
‘diese Untersuchungen wurden die Modellsubstanzen Pyren und HCB singesetzt.
Abbildung 52 zeigt das Chromatogramm einer Pyrolyse von Pyren bei 800°C. Neben -
“der Hauptkomponente Pyren (WR 98 %) sind Spuren von Phenanthren und An-
- -thracen nachweisbar. HCB wird bei 900°C weitgehend zersetzt, wie die WR von 13
% bewerst Als Abﬁauprodukt wurde Pentachisrbenzoi in: geﬂngeﬁ Meﬁgen nden’nf” j

. z.lert
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Abbiidung 82:  Chromatogramm siner Pyrolyse von Pyren (Versuch 3)

Chronatogran_ FiNITEATEN\HODD-G39 chui?eéf fug-31-1592  1B:86:41
Lommant s ToH0Y+668ugHCR 30060 /28nin DBas/3i~2nl /4B-3-5-158-4-18-200-18/05:HT8
. Sgan Bange: 881 - i§S§ Scant 1559 Ipt = 779 8 33128 188V = 35595
L. 23 5 . _
' _ #} Wg;ééwkeaaﬁéfﬁék
Heherlagert
g 3 I
I0T- 7 .
| / ]
2 3 jﬁ-ﬁ
IR . 2
'géﬁm s ﬁ"‘“"f gﬁ%ﬁ“‘;‘}w S ‘}“s us Juiad - B
FETRTEES EETE R SR PSR LA R U I S I B A
1868 iza8 1428 - 3588 1888
11 28:81 231zl 26141 3a:81

Abbildung §3:  Chromatogramm nach Pyrolyse von pyrenbeladenem HOK (Versuch 6)
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ﬁbbi;’dﬁuﬁg §4: Chromatogramm nach Pyrolyse von HCB-beladenem HOK (Versuch 5)
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Bei den Versuchen 5 und 6 wurde eine mit Pyren bzw. HCB dotierte HOK-Probe py-
rolysiert. Wie aus Tabelle 40 ersichtlich, war HOK zuvor dynamisch nach der Sep-
tummethode (Variante A) beladen worden. Beim Vergleich der Abbildungen 53 und
B4 ist unschwar zu erkennen, daf} beide Chromatogramme ein nahezu identischas
PAK-Profil aufweisen, was zum Zeitpunki der Untersuchungen noch nicht erklar

werden konnie.

Aus der Literatur ist bekannt, dal} bei der Pyrolyse von Pyren die Bildung sowohl
von Zersetzungsprodukien ais auch die von Aufbauprodukien nach Kondansations-
reaklionen stattiinden kann /101/. Die Pyrolyse von HCB hingegen fihrt in erster
Linie zu Abbauprodukien, die durch sukzessives Abspalten von Chlor unter Bildung
von penta-, tetra-, tri-, di- und monochlorierten Benzolen sowie von HCI entsiehen,
wobei auch Dimerisierungsreakiionen von Pentachiorbenzol zu Dekachlorbiphenyl
beobachtet wurden /102/.

Somit konnte fOr die Bildung des PAK-Profils nur das als Ldsungsmitiel eingesetzts
Cyclohexan in Verbindung mit HOK verantwortlich sein. Zur Klarung des Phdnomens
wurden systematische Untersuchungen durchgefChrt, bei denen HOK mit unter-
schiedlichen Ldsungsmitieln beladen und anschiielend bei 800°C desorbiert wurde

{Versuche 7-11).

Die Verwendung von Cyclohexan und n-Hexan als Lésungsmittel fihrt zu dhniichen
PAK-Profilen, wie bei den Versuchen 5 und 5; dies geht aus den Abbildungen 55
unid 86 hervor, Cyclohexan lisfert ein Chromatogramm, welches nahezu identisch mit
denen der Abbilaungen 7 und 8 ist. im Vergieich dazu ist bsi n-Hexan als Lésungs-
mittel das PAK-Profil nicht s¢ stark ausgepragt. Im Falle von Toluol (Abbildung 57)
zeigt sich ein wesentlich komplexeres Spekirum, das zum groRen Teil von methylier-
ten Biphenyien, die bei der Pyrolyse der aliphatischen Ldsungsmitiel an Koks nicht
aufireten, gepragt ist. Daneben sind deutliche Peaks auch der hauptséchlichen Zer-
setzungsprodukte der aliphatischen Lésungsmittel, jedoch mit viel geringeren Antsi-
len, zu erkennen. .

Die Beobachiungen stehen auch im Einkiang mit der Theorie der Bildung von poiy-
n aromatischen Kohienwasserstoffe aus Vorldufersubstanzen /103, 104/,

zyklischen
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Abblldung 85: Chromaiogramm nach Pyrolyse von Cyciohexan/MOK {Versuch 7)
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Abbildung 56:  Chromatogramm nach Pyrolyss von n-Hexan/HOK {Versuch 8)
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.- Abbildung 57 Chromatogramm nach Pyrolyse von Teluol/HOK {Versuch 9)
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Abbildung 58:  Chromatogramm nach Pyrolyse von mii PAKs und Cyclohexan beladensm
HOK in der Desorpiionsapparatur

An aieser Stelle sei ein Experiment angefdhri, welches unter &hnlichen Bedingungen
mit der Desorptionsapparatur durchgefihrt wurde. Es wurden 30 g HOK bei 100°C
it 857 ug Pyren, 380 ug Benzo{ajanthracen, 3584 ug Indeno(1,2,3-c,d)pyren und
668 ug HCB, jeweils in 1 ml Cyclohexan geldst, beladen. Bei 800°C wurde unter N,
mit 350 Ih* desorbiert und die Desorptionsprodukie auf XAD-4 gesammeit. Nach
Aufarbeitung wurde der Extrakt mit GC/MS vermessen. Abbildung 58 zeigt ein

Chromatogramm dieser Probe, welches wisderum dieses typiscne PAK-Profii {vgl.
Abbildung 53-54) sufweist. Dieser Sachverhalt macht deutlich, daf} die in der Pyvro-

lyseapparatur gewonnenan ergebnisse durchaus auf eine grélRere Apparatur, wie
die Desorptionsrapparatur, Gberfragbar sind, wenngleich unterschiediiche Pyrolyse-

bedingungen vorherrschen (Strdmungsgeschwindigkeit, Verweiizeit).

Weitere, hier nicht dokumentierie, Untersuchungen mit Aceion und Methanol auf
HOK ze:geﬁ dcsfi kemeries Py?@iysepmduk;e gﬁbliﬁéf werden. B

PAKs kénnen sich aus organischem Material unter pyrolytischen Bedingungen
bilden, Die Reakiionsfolge, die nach radikalischen M eehaﬁismm ablauft, &Rt sich

wie foigt zusammenfassen /105,106/

4. Addition ven kleineren zliphatischen Verbindungen und Zykiisierung zu
- hydroaromatischen Kehlenwasserstoffen mittierer Molekdigréite;
o 2. Uberfuhrung der hydrearematnscheﬁ K@hier‘iwasserstcffe in
~ o vollaromatische; SR
B Koﬁdensatlon von n:edermo[ekuiaren 2u hohermolekuiareﬂ PAKS
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Bei Versuch 12 wurden 7 g HOK mit 823 ug festem Pyren dotiert, unter Rauchgas-
bedingungen getempert und anschlielend die 1dsungsmittelfreie Probe bei S00°C
pyrolvsiert. Hierbei konnten keinerlei Zerselzungsprodukte, auller einer geringen
Freisetzung von Pyren mit siner WR von < 1 %, identifiziert werden.

Erhiizt man eine mit Pyren/Cycichexan beladene HOK-Probe (Versuch 13) von
von Pyren mit Kleiner WR; das Lésungsmittel wird unter diesen Bedingungen frih-
zeitig {im unteren Temperaturbereich} desorbiert und somit einer Pyrolyse bei hihe-
ren Temperaturen entzogen, die zur Bildung von PAKSs fihren wirde.

Die Erkenninisse disser Voruntersuchungen fihrien zur Entwicklung siner nsuen
Methode, bei der die Schadstoffe gasférmig auf den HOK aufgebrachi wurden
(5.3.8.2, Variante B). Auf diese Weise wurde der EinfluR des Ldsungsmitiel ausge-

schiossen.

sIsotherme Pyrolyseversuche {{&sungsrnittalfrei)

Tabelle 42 zeigt die Ergebnisse einer Versuchsreihe, in der HOK-Proben isotherm
bei 300°C, 500°C, 700°C und 800°C behandelt wurden, sowie zwei Experiments, in
denen die Proben von RT auf 500°C bzw. 800°C erhitzt wurden (Versuche 14-19,
Tabelle 40). Wie aus der Tabelle zu entnehmen ist, wurde cie Paistte der Schadsiof-
fe auf insgesamt @ PAKs sowie HCE erweitert. Um eine Vergleichbarkeit zwischen
den Pyrolyseversuchen zu gewéhrieisten, stammen die HOK-Proben flr die iso-
therme Versuchsreine sus einer einzigen Beladungscharge (30 g). Vor dem Versuch
wurde diese Menge 24 h lang auf der Rollbank homogenisiert und anschiiellend 4
Portionen von je 7 ¢ entnommen. FOr die Aufhsizversuchs wurde in enisprechender
Weise verfahren.

Neben den eingeselzien Substanzen sind in der unteren Halfte von Tabelle 42 die
bei der Pyrolyse gebildeten Zersetzungsprodukte aufgeflihrt. Es sind Abbauprodukie

tes Naphthalin. Nach Deseorplion bei 300°C wurden weder singesetzie Subsianzen
noch Zersetzungsprodukte beobachtet; erst ab 500°C fraten beide Spezies in Er-
scheinung. Die relativ héchsten Ausbeutens an PAKs und Zersetzungsprodukien
werden nach Desorption bei 90C°C beobachtet. Der gréfite gemessene Wert von
-6 g Phenanthren bej 800°C entspricht dabei einer WR von nur 2,7 %. Alle anderen
_gemessenen Werte liegen unter 1 % WR, wenn man die zugehdrigen Einsatzmen-
genzugrundelegt. | Sy . L AE T SR Scaa ity
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Tabelle 42: Pyrolyseversuchs von PAK/HCB-dotiertemn HOK unier Variation
der Temperatur (Versuche 14 - 18)

Besorptionstemperatur 300°C | 500°C | 700°C [ e00°C 553-;(; QQR;:C
Eingesetzie Substanzen E fual G [ugal
Acenaphthylen 248 - 0,2 0,3 o7 - 0,3
Agenaphthen 242 - - - - - -
Fluoren 203 - - - G,1 - -
Phenanthren 225 - 1,0 1.7 8,0 0,7 3.0
Fluoranthen 220 - 0,3 0,3 2,4 0,2 0,8
Pyren 254 - 6,4 0,4 25 0,3 4,1
Benzo{elpyren 158 - - 0,1 0,9 - 0,i
Benzofa)anthracan as - - - - - -
indeno(1,2,3-cd)pyren a0 - - - - - -
Hexachiorbenzol 138 - 0.2 A 0,2 0,2 1
Zersetzungsprodukie G ugl
Pentachlorbenzol - - G,i 0,1 - -
Teirachlorbenzel - - - 0,1 - -
Naphthalin -1 ea 0,1 01 | - 1 o2

E=g mgesetzte kenge pro 7g HOK
G=i ﬁes }{u*?i i!é nach BDesorption gemessene Schadstoffmengs

Auffallig ist, dald die relativ filchtigsten PAK-Vertrster, und zwar Acenaphtnen und
Fluoren, im Desorbat nicht zu finden sind. Wie zu erwarten, werden gréltere PAKs
(Ringzah! > 4) wie Benzo(e)pyren, EcﬂZﬁ(a)mﬁthi’aﬁeﬂ und Er*denc(‘i 2, 3-C ﬁ)pyren
aus H"K ihcrmis..,h nicht descrbz&ﬁ :

:Em.'AnschfuB an die Untersuchung der Desorbate wurden die pyrolysierien HOK-
“Proben mit Toluol im Soxhiet extrahiert. Eine Zusammenstellung der Ergebnisse
zeigt Tabelle 43. Zum Vergleich sind auch die MeRergebnisse von einer pyrolytisch
-unbenandelten Probe aufgelistst. In Abbildung 58 sind die Daten der Tabelle 43, auf
“WR umgerechnet, dargestelit. Bei der Berechnung der Daten wurde ais Bezugs—
| 'gréRe die eingesetzte Menge, abzlglich der thermisch desorbierten, verwendet. =
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Tabelle 43: Extraktionsversuche an pyrolysierten MOK-Proben

RT | soo°c | s00°C | 700°C | so0°C | ST | P
Eingeseizic Subsianzen E lugd G gl

Acenaphthylen 248 a7 11 2 - - - -
Acsnaphthen 242 151 4 - - - - -
Fluoren 203 29 H - - - - -
Phenanthren 225 | 198 | 103 31 16 2 84 3
Fiuoranthen 220 | 187 85 27 14 2 | e 4
Pyren 254 203 92 29 15 2 88 4
Benzo{e)pyren 158 57 22 8 4 1 21 2
Benzo(a)anthracen 88 81 22 4 4 ] 21 2
indeno(1,2,3-cd)pyren 50 <i - - - - - -
Hexachlorbenzol 138 152 41 i - - i7
Zergstzungsprodukie G e

Pentachlorbenzol 18 2 - - - -
Tetrachlorbenzol 3 i - - - - -
Naphthalin - - - - - .

B = eingesetzie Menge pro 7 g HOK
G = nach Exirakiion gemessene Schadstofimenge
RT = Raumtemperatur

Die WR von thermisch nicht vorbehandelten Proben lassen sich mit denen verglei-
chen, die bereits fOr die Beladungsvarianten 'statisch' und 'dynamisch' erhalten wur-
den. Bersits nach Pyrolyse bei 300°C sinken die WR signifikant; disse Tendenz
setzt sich mit steigender Temperatur fort. Die mit einem Temperaturgradienten (RT
500/800°C, Tabelie 43) pyrolysierien Proben zeigen ein gleichsinniges Verhalian.

Offensichtlich werden die betrachteten PAKs mit steigender Temperaiur bzw. Wér-
mebelastung entweder zunehmend fester in die Koksmatrix eingebaut, oder bereits
chemisch veréndert, so dall ihre Eluierbarkeit abnimmi. Dies ist wiederum im Ein-
klang mit zuvor erhalienen Befunden. Das gleiche gilt fir HUB, dessen Verhalten
jetzt mit einer ausreichenden Datenmenge belegbar jst .
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HCB = Hexachlorbenzol FLU = Fluoranthan
ACE = Acenaphthyien PYR = Pyren
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Abbildung §5:  Wiederlindungsraten an pyrolysierten HOK-Proben In Abh&ingkeli von der
Pyrolysetemperatur im Vergleich mit einer thermisch nicht behandelien Frobe

im Gegensatz zu den PAKs werdan ab 700°C jedoch weder HCB noch seine Abbau-
produkte im pyrolysierten HOK wiedergefunden. Die aus HCB gebildeten Zerset-
zungspredukie sind nach Pyrolyse bis 500°C im Koksriickstand noch nachweisbar,
und zwar mit erheblich gréferen Anteilen als bei der thermischen Desorption selbst.

e LUPEY arl B8 fasdm s in A £
Die Pyrolyse von HOB verléduft ledoch nach anderan Mechanismen als die der PAKs,

Wahrend der Koks Reaktionspartner bei der Pyrolyse von PAKSs ist, entstehen die
spezifischen Abbauprodukie von HCB auch in Abwesenheit von E\cms 1102/, jedoch
bei -wesentlich héheren Temperaturen. Dieser %werhait zelg dall moglicher-
weise auch kanaiytlsche Effekte sine Rolle spleieﬂ | D
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§.4.2.2 Untersuchungen mit der Desorptionsapparatur

Wesentiiche Erkenninisse, die aus den Uniersuchungen mit der Pyrolyseapparatur
gewonnen wurden, Konnten besi der Auslegung des Versuchsprogramms mit der
Desorptionsapparatur Ubernommen werdan: o B

o HOK-Proben werden idsungsmittelfrai mit organischen Scnadstoffen dotiert;
- - die Extraktion der schadstofibeladenen XAD-4-Proben erfolgt mit n-Hexan.

Weiterhin zeigen die Beladungsprofile (Abschnitt 5.4.1.1), dald die Schadstofi-Fracht
auf HOK nicht homogen verteilt ist. Es wurden homogenisierier, wie auch nichtho-
mogenisiertar HOK desorbiert, um den Einflull von Beladungsgradienten auf die WR
zu verifizieren. Um Aussagen Ober die Schadstofi-Freiseizung in verschiedenen
Temperaturbereichen machen zu kénnen, wurden fraktionierte Desorptionen durch-
geflhrt, d.h. die Desorptionsprodukte wurden in festgelegten Temperaturintervallen
auf XAD-4 aufgefangen. Der Einflull der Adsorptionstemperatur auf die Desorption
wurde ebenfaiis untersucht. Tabelle 44 gibt eine Ubersicht der durchgefihrien Ver-
suche. Die Identifizierung der aufgelisieten Schadstoffe erfolgte mit GC/MS. Die
guantitative Bestimmung der PAKs erfolgte mit GC/FID und Binaphthyl ais internem
Standard. Die chlorierten Verbingungen wurden zuséizlich mit GC/ECD und Hexa-
chlorbenzol als internem Standard analysiert. Die Kalibrierung der Gerate erfoigte
mit SRM 2260 fur die PAKs bzw. mit einem eigenen Standard fir die Chiorbenzole.

" Tabelle 44: Untersuchungsprogramm zur Desorption von mit PAKS und HCB
dotierten HOK-Froben

Versuch Adsorptionstemperatur Vor_behandiung Desorption mit

Nr. [°C]
] 100 homogenisien Sticksioff
2 100 nicht homogenisiert ¥ Stickstoff
3 100 nicht homogenisiert 2 1 Stickstoff
4 150 homogenisiert Stickstoff

) S 100 homogsenisiert Rauchgas
6 o :' .- N 150 homogenisiert Rauchgas
7 ' 150 ' homoganisient ' SilckstafF 3

- 1 §chadstoffe konzentriert in der obersien Schicht des HOK-Bettes/Reakioraustritt . .
"2 Schadsteffe konzentriert in der untersten Schicht des HOK—BeﬂesIReaktoreintnﬁ _

L) ) Voiumenstrom = 50 ix-h"
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Tabelle 45: Descrplion von mit PAKs und HCB dotierier HOK mit Stickstoft
(100°C Beladungstemperatur, anschlieRend homogenisiert, Versuch 1)

Desorptionstemperatur 120- 300 - 50C- 600- 700- 120 - 850°C
300°C 500°C §00°C | 700°C 280°C
Eingessizie Substanzen E Ingl & fug] ZG [ngy | WRA]

Acenaphthylen 1065 4 32 9 - - 44 4
Acenaphthen 1035 2 1 <1 - - 3 <
Fluoren - 876 <1 i - | - - 1 <
Phenanthren ess 2 85 75 =i 1 173 18
Fluoranthen 840 1 42 44 <4 1 88 8
Pyren 1080 1 43 53 1 1 88 9
Benzo(e}pyren 818 - 4 8 - - 10 2
Benzo{a)anthracen 370 - 3 4 - - 7 2
indenos{1i,2,3-cd)pyren 197 - - - - - - -
Hexachiorbenzol 520 3 2 <i - - 8 1
Zersetzungsprodukie Sl ZGugl
Pentachlorbenzol 1 8 i - - 8
1,2,3,5-Tetrachlorbenzs! - 2 - - - 3
1,2,3,4-Tetrachiorbenzol 3 8 - - - i
1,3,5-Trichlorbenzol - 5 - - - 5

Biphenyl 2 5 <1 - - 8
Nephithalin 6 21 3 - - 30

"E = gingeseizie Menge pro 30 g HOK
G = auf XAD-4 gemessans Schadsloiimenge
Y R = r egrale Wiederiindungsraie

Tabelle 45 zeigt dis Ergebnisse von Versuch 1. Fir die Interpretation der Daten
werden in der letzien Spalle die Wisderfindungsraten wiedergegeben, sowie die

-Schadstoffmengen, die im gesamien Temperaturbersicn desorbiert bzw. gebildst
wurden. Die PAKs werden hauptsachlich im Temperaturbereich von 300 - 800°C
- desorbiert. 'W_’ie die Pyrolyseversuche (Abschniit 5.4.2.1) zeigen, sind Phenanthren,
- Fluoranthen ‘und Pyren die relativ {i lichtigsten Substanzen. Hexachlorbenzol als

. einzige chiorierte Verbindung wird zu einem geringen Prozentsaiz bei Temperaturer‘i
: 'unter 500°C desorb:erﬁ




101

Tabeiie 48: Desorption von mit PAKs und HCB dotiertemn HOK mit Stickstoff, Versuch 2
(100°C Beladungstemperatur, nicht hornogenisient, beladene Schicht oben)

Desorptionstemperatur BL%?EZ ; 00 Ggaé 850%2"@ 7%%{2;: 875%?‘(‘: 120 - 850°C
Eingesetzie Substanzen E ng] G [ug] TG fug) | WRI%]
Acenaphthylen 1065 21 129 - - - 150 14
Acenaphthen 1035 13 3 - <t <i i7 2
Fluoren 870 2 4 - - - 8 1
Phenanthren 865 & 315 172 1 < 488 81
Fluoranthen 840 3 160 156 2 i 322 34
Pyren 4080 4 163 175 3 < 345 32
Benzo(e)pyren 723 - 12 25 2 - 38 L
Benzo{a)anthracen 370 <i 25 45 2 - 73 20
Indeno(1,2,3-cd)pyren 141 - - - - - - -
Hexachiorbanzol 976 23 22 - - - 45 5

Zersetzungsprodukie Glug! ZGugl
Pentachlorbenzoi 3 34 - - - 37
1,2,3,5-Tetrachlorbenzol - 14 - - - 14
1,2,3,4-Tetrachiorbanzo! - 8 - - - 8
1,3,5-Trichlorbenzo! - - - - -
Biphenyl 1 3 1 - - 8
- Naphthalin 3 i9 2 i - 25
- E = eingessizie Menge pro 30 g HOK
Gs= auf XAD#% geﬁessene Schadstoffmenge

-

Y
¥

o
.Iﬁi

tegraig Wie

demingungsrate

Parahei ciam verlguft auch eine Zersetzung von HCB zu niederchicrierten Benzolen.

Dies wird durch die Zahlenwerie in der unteren

Haifte der Tabelie belegt, wo neben

Chiocraromaten auch die Zersetzungsprodukte von PAKs (Naphthahﬂ und Biphenyl)
aufgefihrt worden sind. in Bezug auf die Gesamischadstoffmenge von ca. 8000 pg

‘pro 30 g HOK ist mit ca. 80 ug an freigesetzien neu gebildsten Substanzen, dieser
-Anteil (< 1 %) jedoch verschwindend gering. :
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Tabeiie 47: Desorption von mit PAKs und HCB dotiertem HOK mit Stickstoff, Versuch 3
(100°C Beladungstemperatur, nicht homogenisiert, beladene Schicht unten)

Desorptionstemperatur 3‘;209_0 ;000(1;: 6%%0:@ ?SD%EE; 82%223 120 - 850°C
Eingesetzie Substanzen E ual @ {ugl ZG [ug] | WR %]

Acenaphthyien 1085 - 3 1 - - 4 <f
Acenaphthen 1035 - - - - - - -
Fiuoren 870 - - = - - - -
Phenanthren 985 - 7 22 <f <i 28 3
Fluoranthen 840 - i 7 i i 10 4]
Pyren 1080 - 1 8 <1 - 8 i
Benze(e)pyren 145 - - 1 - - 1 <1
Benzo(a)anthracen 370 - - - - - - -
indeno{1,2,3-cd)pyren 178 - - - - - - -
Hexachiorbenzol g78 - - - - - - -
Zersstzungsprodukie Elugl ZGng]
Pentzchlorbenzol - - - - - -
1.2,3,5-Tetrachiorbenzol - - - - - -
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol - i 9 - - 2
1,3,5-Trichlorbenzol - - - - - -

Biphenyt - 1 1 - - 2
Naphthalin - 7 q - - 8

E = gingesatzie Menge pro 30 g HOK
G = auf XAD-4 gemessens Schadstoffinengs

WE = iniegrale Wiederfindungsrate

Wird der

oks nicht homogenisiert, und fir den Fall, dalt sich die beladene Schicht
Austritt des Desorptionsreakiors befindet, erhéit man die in Tabelle 46 ge'?e-gten ]
Ergebmsse von Versuch 2. Die Desorptionsraten steigen im Vergleich zu Versuch 1
-generei! fur Benzo(a)anthracen bis zum 10fachen an. Bei den Chioraromaten ist ein
Jeichter Anstieg der neu gebildsten Suostanzm zu verze:chﬂen hmgegen stdgme-.
ren die Ausbeuten an Bipheny! und Naphthalin. o S




Tabeile 48; Desorption von mit PAKs und HCB dotiertem HOK mit Stickstoff
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(150°C Beladungsiemperatur, anschliieRend homogenisiert, Versuch 4)

Desorptionstemperatur 3‘30%)2-(3 530000,, (; 8%?}?-@ T?J%?é 82%{3& 120 - 850°C
Eingesetzts Substanzen E [ug] G gl G ug] | WR %]
Acenaphthylen 1065 <4 <] <9 - - 7 5
Acenaphthen 1038 - - - < < 9 <q
Fluoren |70 - - - - - - -
Phenanthren e85 < 88 41 1 <1 100 i0
Fluoranthen 840 - 23 25 i <9 49 5
Pyren 1080 - 23 27 i <q 51 5
Benzo{e)pyren 850 - 3 7 < 1 11 1
Benzo(a)anthracen 370 - ] 3 - - 4 1
Indeno{1,2,3-cd)pyren 350 - - - - - - -
Hexachiorbenzol &76 1 5 - - - 6 1
Zersetzungsprodukie Giugl ZGugl
Pentachlorbenzol - 8 - - - 2
1,2,4,5-Tetracniorbenzol - & - - - ]
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol i 4 - - - 5
1,3,4-Trichlorbenzol - 1 - - - 5
Bipheny! 1 1 3 1 - g
ﬂi’rxéaphihaiiﬂ < 57 8 1 - 88

E = gingeseizie Menge pro 30 g HOK

s = auf XAD-4 gamessene Schadsioﬁmen'ge
WR = integrale Wisd

erfindungsrate

Bel Versuch 3 wurde die mit Schadstoff angereicheﬁe Fraktion am Eintritt des
Desorptionsreakiors vorgelegt, so daR das dartberliegends HOK-Belt nahezu
schadstofffrei war. Die Meflwerte sind in Tabelle 47 wiedergegeben. Die Freisetzung
aller Schadstoffe nimmt signifikant ab. Die integralen WR liegen mit Ausnahme von
Phenanthren {3 %) unter 1 %. Zersetzungsprodukte von HCB sind nur noch in Spu-
ren nathGISbai’ Diese Ergepnisse decken sich mit denen aus Vorumersuc%*uﬂgen-‘f

g

VaYe]

zur. Déscr tion von pyren- und HCB- beladenem HOK.
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Tabeile 43: Desomplion von mit PAKs und HCB dotieriem HOK mit Rauchgas
(100°C Beladungstemperatur, anschiieBend homogenisiert, Versuch 5)

Desorptionstemperatur 8;202’0 :bgg,; 120 - 800°C
Eingesetzie Subsfanzen E Iugl G Jual 263 [us] | WR P

Acenaphthylen 1085 4 - & <1
Acenazphthen 1035 - - - -
Fluoren 870 - 18 18 Z
Phenanthren 888 23 138 152 17
Fluoranthen 845 8 75 83 9
Pyren 1080 8 63 6% 5]
Benzo{e)oyren 741 - 7 7 i
Benzo(a)anithracen 370 1 8 7 2
Indens(1,2,3-cd)pyren 77 - - - -
Hexachlorbenzol 978 31 g 3z 3
Zersetzungsprodukie S [ng] ZEg]
Pentachiorbenzol 18 10 28
1,2,3,8-Tetrachlorbenzol e - 8
4,2,3,4-Tetrachlorbenzol 4 - 4
1,3,5-Trichlorbanzol 1 - i

1,2 4-Trichlorbenzol 4 - 4
1,3-Dichlerbanzol g - 8

Bipheny! 1 5 g
Naphthalin s | s} 4

E = gingeselzte Menge pro 30 g HOK
‘G = auf XAD-4 gemessene Schadsteffmenge
-WR = integrale Wiederfindungsrate -

Des‘;E%nﬁuB der Adsorptionstemperatur auf die Desorption geht aus dem Vergleich ©

~der Tabellen 45 und 48 hervor. Die niedrigeren WR nach der Beladung bei 150°C .-
lassen ‘auf festere Einbindung der Schadstoffe in das Koksgerst -bei.-.héhere:“..}_.

‘Beladungstemperatur schiieRen, feiis diese sich chemisch nichi verandert haben. e




105

Tabelie 50: Desorption von mit PAKs und MCB dotiertem HOK mit Rauchgas
{150°C Beladungstemperatur, anschlieBend homogenisiert, Versuch 8)

Desorptionstemperatur 6:}20(3;: 5{? O‘lé 120 - 900°C
Eingesetzie Subsianzen E ngl G ugl G ugl] | WR 4]

Acenanhthvlen 1088 4 4 5 5
Acenaphthen 1035 - i i <q
Fluoren 870 - 15 18 2
Phenanthiren 885 i5 113 128 13
Fluoranthen 840 2 39 41 4
Pyren 1080 | 2 47 44 4
Benzo{e)pyren 850 - 1 i <9
Benzo{a)anthracen 370 - < <i <
Indeno(1,2,3-cd)pyren 350 - - - -
Hexachlorbenzol o978 31 - 31 3
Zersetzungsprodukie ZBgl
Pentachlorbenzol 21 8 30
1,2.3,5-Tetrachlorbanzoi i - 1
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol - - -
1,3,5-Trichlerbenzol - 2 2
1,2,4-Trichlorbenzal . - .
9 ,IE-E‘jichlm’benzai - - -
Bipheny! _f 3 - 3
Naphthaiin B T 51 69

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

Der Einfiu® von Rauchgas éuf die E@s_éﬁﬁig‘sﬁ ist in den Tabellen 48 unc 50
- wiedergegeben. |
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Abbiidung 88:  Wiederfindung von PAKs und HCB nach der Desorption von HOK-Proben
unterschiedlicher Homogenitit '

Die Ergebnisse der Versuche 1-3 sind in Abbildung 60 dargesteiif. Abbiidung &1
zeigt die Abhéngigkeit der WR von der Beladungstemperatur und der Trégergaszu- _
sammensetzung. : _ . =

20+

1 100°C mit Stickstoff

= 100°C mit Rauchgas

- PO " [0 150°C mit Stickstoff
P 150°C it Rauchgas
5
B o ffrrmme et et e e
g
£
18]
g
-

NI = e s

HCB ACE A F PHE FLU PYR BeP BaA IND

Abbiﬁdung 81: . “Einflul der Beladungstemperatur und der Trégergaszusammensetzung
L auf die Wiederfindung, bei der Desorption von mit PAKs und HCB
- dotierten HOK-Proben
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Die durch die Untersuchungen gewonnenan Ergebnisse lassen folgende Schluilfol-
gerungen zu:

- 'von HOK adsorbierte PAKs werden thermisch nur unvollsténdig desorbiert;
- die Desorptionseffizienz ist von der RinggréRe der PAKs abhangig und nimmi
‘mit gréBer werdender Ringzahi ab;,
- - der Einflul} der Adsorptionstemperatur und der Trégergaszusammensetzung
auf die Desocrption ist gering.

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

nen.

Weiterhin wird beschrieben, daR organische Schadstoffe so fest gebunden werden
kénnen, daf die Desorption bei der thermischen Benhandlung von einer Zersetzungs-
reaktion Uberlagert ist, so dafd in den Poren irreversibel gebundener Kohlenstoff nie-
dergeschlagen wird. Es bieibt eins Resibeladung auf dem Adsorbens zurGck, wo-
durch dessen Adsorptionskapazitat verringert wird /108,108/ {vgl. 4.2.3).

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

Aufgrund der katalytischen Eigenschafien von Aktivkohle kénnen bereits bai der Ad-
sorption organischer Schadstoffe chemische Umwandiungsprozesse. des Adscrbats
stattfi nden Dies gilt msbesondere fur Phenol /1 13/ ' : : o

AusfiUhriiche Untersuchungen zur Desorption wurden auch von Suzuki et al. durch-
gefGhet /114/. Die Autoren Uberpriiften eine ganze Reihe organischer Substanzen
und feilten sie in drej unterschiediiche Gruppen ein, wobel die Substanzen der
ersten Gruppe, zu der die meisten Aliphaten gehdren, unzersetzt desorbieren. Zur
zweiten Gruppe gehdren alle Substanzen, die zundchst teilweise pvrolysieren, wobel
die entsiehenden Produkie bei héherer Temperaiur aber ebenfalls volistandig de-
sorbieren. Zur dritten Gruppe gehéren schliellich alle die Subsianzen, bei denen ein
wesentlicher Teil des Sorptivs verkoki, Wis eigene Urﬁerswhmaen ze:aeni kann
man c:ile PAKQ der Ietzien Gruppe zuerdﬁeﬁ S SRR

Untersuchungen von Horer /115/ zeigen, daR leichifiichtige Verbindungen wie Tri-
. und Tetrachlorethylen schcn bei Temperaturen unter 400°C im wesentlichen unzer-
szt "»_«'_Gﬁ der Aklivkohie desorbieren. Eine gewisse Sorplivzerseizung wird. aller-
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dings auch beobachtet. Die dabei entstehenden Produkte desorbieren ebenfalls
noch unterhalb 400°C.

Seewald /113 untersuchts den Einflul der Tragergaszusammenseizung - insbason-
dere den Einflul von Oz - bei der Desorption von phenolbeladsner Aktivkohie. In
seinen Desorptionsuntersuchungen wies er dig gleichen Substanzen nach, die auch
mit Helium als Tragergas auftraten, jedoch mit geringersr Konzentration; hier finden
sich Parallelen zu unseren Untersuchungen zur Desorplion von PAK/HCB-belade-
nem HOK mit Rauchgassimuiat. Seewald deutete seine Versuche in der Weise, dal}
die Anwesenheit von Sauerstoff die katalviische Reakiion beginstigt und somit der
irreversibel gebundens Adsorbatantsil grélRer wird. Er nimmt an, dal} der Sauerstoff
vorzugsweise an den {ffnungen bereits gefliliter Adsorptionsporen wirksam wird
und eine SchlieRung verursacht.

Dagegen zeigen eigene Untersuchungen an HOK-Proben unterschiedlicher Homo-
genitdt (Versuche 1-3), daf} beim Abtransport der Schadstoffe durch das Trégergas
neben Desorptions- vornehmiich Adsorptionsvorgénge beteiligt sind. Es ist festzu-
stellen, dall bereits eine dinne unbeladene HOK-8chicht von wenigen Zentimetern
ausreicht, um nahezu quantitativ die Schadsioffe aufzunehmen, die thermisch aus
unteren Schichten desorbiert worden sind. Wie eigens Untersuchungen belegen,
wird die Adsorptionskapazitdt von HOK fir PAKs unter den gegebenen Randbe-
dingungen bei weitem nicht ausgeschdpfl. In dynamischen Adsorptionsversuchen
bei 120°C konnten in der Reihe Naphtalin (2-Ring) bis Pyren (4-Ring) Beladungen

von ca. S - 12 Gew. % erzielt werden {vgl. 3).

Die in den Abschnilten 5.4.2.1 und 5.4.2.2 beschriebenen Versuchsergebnisse zei-
gen, dald die Temperatur und die Strémungsgeschwindigkeit die dominierenden
Grilden bei der Desorpiion schadsioffbeladener HOK-Proben sind. Der EinfiuR der
Strémungsgeschwindigksit soll im folgenden ndher erldutert werden. Die mit der
Pvrolyseapparatur (7 g-Probe, Strdmungsgeschwindigkeit 8 i-h1) erzielien Desorp-
tionsraten von HOK-Proben miit identischer Schadstoffbeladung lagen deutlich unter

denaen “mit ‘der Desorptionsapparatur {30 g-Probe, - Strdmungsgeschwindigkeit

380 ") erzielten. Entscheidend fir die interpretation der Ergebnisse ist auch, dall

das HOK-Beit in der Desorptionsapparatur von Tragergas durchstrémt, wéhrend die
zu desorbierenden HOK-Proben in der Pyrolyseapparatur.umstrémt wurden.

‘Die Adsorptionsgeschwindigkeil wird im wesentlichen "durch Diffusionsprozesse
bestimmt. Die eigentliche Adsorption an der Oberfl&chs verlauft schneli /41/. Dage-
“gen ist bei der Desorption vor allem bei Kleineren Beladungen die: Abldsung der
Molekiile von der Oberflache geschwindigkeitsbestimmend /116/. Da die Desorption
- und ‘Adsorption reversible Reaktionen sind, muf daflr gesorgt werden, dafll die

desorbierenden Schadstoffe sofort aus der Umgebung.des Adsorbens entfernt wer-
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den. Lauft der Abfransport der Desorptionsprodukie zu langsam ab, wie unter den
Bedingungen der Pyrolyseapparatur, findet eine Verlagerung des Gleichgewichis
zugunsten der Adsorption statt. Aufgrund der groRen Affinitdt von HOK gegeniber
PAKs scheint daher die Hbhe der Restbeiadung (irreversibel gebundener Anteil) von
den Strémungsbedingungen abzuhéngen. '

Tabelie 81: Desorption von mit PAKs und HCB dotiertern HOK mit Stickstoff
{150°C Beladungstemperatur, anschlieBend homogenisiert, Versuch 7)
{Volumenstrom = 80 Ly.h1)

Desorptionstemperatur 31;20‘2-3 53 Gogaé ;0900‘:?@ 760% 82%?-C 920 - 850°C
Eingeseizic Substanzen £ [ug] G gl ZG [ngl | WR P4}
Acenaphthylen 1085 - 2 - - - 2 <t
Acenaphthen 1035 - - - - - - -
Fluoren 870 - - - - - - -
Phenanthren 885 - 4 10 - - 14 1,8
Fluoranthen 840 - 2 3 < 5 <
Pyren 1060 - 2 4 <i 6 <1
Benzo(e)pyren 850 - - - - - - -
Benzo{a)anthracen 370 - - - - - - -
indeno(1,2,3-cd)pyren 350 - - - - - - -
Hexachiorbenzol 875 - q - - - 9 <q

Zerseizungsprodulie Gug] IGiug]

Pentachisrbenzol “ - 1 ) - - - 9
1,24, 5-Tetrachlorbenzo! - 1.6 - - - 1,5
1,2,3,4-Tetrachiorbenzol - - - - - -
1,3 4-Trichlorbenzol - - - - - -
Biphenyl ] - <4 - - - <1
Naphthalin - 28 19 < - 47

E = eingesstzie Menge pro 30 g HOK
G = auf XAD-4 gemessene Schadsiofimenge
" WWR = integrale Wiederfindungsrate - '
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Um die Parameterliste zu vervoilstdndigen ist daher zuséizlich ein Versuch
durchgeflihrt worden, bei dem eine mit PAKs und HCB dotierte HOK-Probe in der
Desorptionsapparatur mit einem Volumenstrom von 50 Iv-h' (anstatt bisher
350 Iwhrt) desorbiert wurde. Dies entspricht einer Lesrohrgeschwindigkeit von 0,7
erm/s und ist mit der in der Pyrolyseapparatur verwendeten identisch. Die in Tabelle
51 gezeigten Ergebnisse sind nun mit den zuvor erzislien vergleichbar (Tabelle 42).
Beim damaligen Versuch lagen dis Desorptionsraten von Phenanthren, Fluoranthen
und Pyren ebenfalls zwischen <1 und 1,5 %.

-Temperaturmessung und Abgasanalyiik

Bei den Desorptionsversuchen erfolgie eine simultane Erfassung der Gaskonzentra-
tionen von CO, CO2 und O2. Zusétziich wurde die Temperatur in der Koksschitiung
kontinuierlich gemessen. In Abbildung 62 ist der zeitliche Verlauf der Temperatur
sowie der CO-Emission bei den Desorplionsversuchen 1-4 auigefihrt. Unter pyroly-
tischen Bedingungen wurde abgasseitig ausschiielllich die CO-Emission gemessen.
Die Werte fir CO2 und Oz lagen an der Bestimmungsgrenze (apparativ). Abbildung
63 zeigt die Verhélinisse wahrend der Desorption mit Rauchgassimulat (Versuche 5
und &) einer Zusammenseatzung von 11 Vol.% O3, 12 Vol.% COy, 25 Vol.% H20 und
Rest No (Bezugstemperatur = 100°C). Die Anfangswerle, die nach Kondensation des
Wasserdampfes (Taupunkttemperatur 2°C) im Abgas gemessen wurden, enispra-
chen 16 Vol.% CQOs, 14,6 Vol.% Oz und Rest Nz. Betrachtet man den Temperaturver-
lauf, so wird dieser in der Aufheizphase durch die Ofenheizung diktiert. Nach Selbst-
entzindung des HOK-Bettes bei ca. 330°C steigt die Temperatur steil an. Nach
wenigen Minuten wurden Temperaturen > 700°C gemessen. Infolge der QOxidation
des HOK nimmt der O2-Gehait rapide ab.
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Abbildung 62:  Temperaturverauf und CO-Bildung wéhrend der Desorption mit Na
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Abbildung 63:  Temperaturveriauf und Abgaszusammensetzung wihrend der Desorption mit
© Rauchgas

Parallel dazu beobachtet man ein Anwachsen der COz und CO-Emission. Zu be-
achten ist der frihzeitige Anstieg der CO-Eniwickiung (MelRbereich ppm), der bei
100°C beginnt und im weiteren Verlaul exponentiell anstsigt. Vor Erreichan der
Selbstentzlindung wird der MeRberaich von 1000 ppm UGberschritten. Diese Beo-
bachtung stimmt Oberein mit Befunden aus der technischen Praxis /117/.

Aufgrund der starken Temperaturabhangigkeit der CO-Emission dient dort die
“Delta-CO-Uberwachung”, d. h. die Differenzmessung der CO-Gehalie zwischen
Reingas und Rohgas des Adsorbers, als instrument zur Uberwachung von Be-
iriebsstdrungen, das schon frih ein im Entstehsn begriffenes Glimmnest detektiert
/1171, Nach Bratzler /118/ ist die Selbstentzindungstemperatur keine Stoffkonstante.
£s gibt keing absolute Znditemperatur, sondern hdchstens eine relative, die von
den jewsiligen Versuchsparametern abhéngt. Unter Rauchgasatmosphére lisgt die
Selbsteniziindungstemperatur ven HOK oberhalt 30@"@ Bei frischem -—-éGK iaegi sie
an Luﬁ bei 200 - 220°C /1197, o

Zusétzlich wurdeﬁ Messungen durchgefiihrt, deren Ergebnisse in der uhhliﬁnﬁg

dargesteilt sind. Dazu wurden im Desorptionsreakior 30 g HOK (unbeladen) vorge-
legt und unter Aufheizen Tragergas unterschiedlicher Caszusammensetzung (Oe-
Anteil 20, 10 und 5 %, Rest Na) mit einer Ansitromgeschwindigkeit von 0,05 m/s
durch das HOK-Bett geleitet. Aus der Abbildung 64 ist zu entnehimen, dafl mit stei-
gendem Sauerstoffangebot zunenmend oxidative Bedingungen im HOK-Bett erzeugt
werden. Dies aulsert sich durch steigende CO- und COz-Emissionen. Umgekehrt ist
mit sinkendem O2-Gehalt eine germge zeuﬁiche Verzcgsrl.;ﬁg bel gie:cher Zundtem-

' pelé‘ﬂw zZu u&Ouacﬁien
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Abbildung 64:  Termnperaturverlauf und Abgaszusammensetzung nach Aufheizen \{pn_HOK
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§.4.3 Literaturiibersicht zu Bildungs- und Zerstdrungsmechanismen ven
PCDDs und PCDFs

5.4.3.1 Bildung von PCDDs und PCDFs durch chemische Reaktionen
PCDDs und PCDFs kdnnen durch Kondensations-, Chiorierungs- und durch Zykli-
sierungsreaktionen aus chiororganischen Vorlauferverbindungen, sogenannten
Pradioxinen und Préfuranen, gebildet werden /120-125 /. Nach der kiassischen Bil-
gungsweise entstehan PCDDs durch Kondensation von Chiorphenolen baw. Chior-
phenolaien bei 200 - 300°C in Gegenwart von Kataslysatoren. Unter der kals-
lytischen Wirkung von Metalichloriden werdsn durch Chiorierung von nicht- oder ein--
fachchlorierten Dioxinen bzw. Furanen héherchlorierte PCDDs/PCDFs gebildet.

Bei den intramolekularen Ringschiufireaktionen unterscheidet man pyrolytische und
photolytische Verfahren. Durch Pyrolyse von poiychlorierten Biphenvian (PCBs), Di-
phenylethern (PCDPEs) und Phenolen (PCPs) entstehen PCDFs bei 550 - 850°C
mit Ausbeuten von unter einem Prozent. Die Pyrolyse von chiorierten Benzolen lie-
fert sowohl PCDFs ais auch PCDDs. Durch Photolyse von PCDPEs, PCBs und poly-
chiorierien Benzoien enistehen PCDFs. Durch Bsstrahiung von Octachiordiben-
zofuran bzw. -dioxin werden unter Dechlorierung die niederchlorierien PCDFs und

PCDDs gebildet.

4.3.2 BlHdung von PCDDs/PCDFs bei der Rillverbrennung

[ &

FOr die Bildung von PCDDs/PCDFs bei der Mollverbrennung werden folgende Még-
Eichkeiterj diskutiert: :

im MGil vorhandene Dioxine und Furane {ca. 50 - 100 ug TEM MUl) werden nicht
voilsténdig zersidrt. Aus zahireichen Messungen geht jedoch herver, dalt die Ab-
gase nach Austritt aus dem Fsuerungsraum nur sehr geringe Dioxinkonzentrationen
aufweisen, d. h. die eingebrachten Dioxine werden weltgehend zerstdrt. Wanhrend.
der Abkihiung der Rauchgase, beverzugt im Temperaturbereich unterhalh 400°C,
werden am Kesselende, nach dem Elekirofilter, héhere Dioxin- und Furankonzentra-
tionen als unmittelbar hinter der Feuerung gemessen. Viele Autoren sind sich einig,
dafd diese Neubildung im wesentlichen auf zwel E‘\fiechanismen_ zurlckzufhren ist

n26-129%
- : .'_}Biidung aus Vorldufersubstanizen (PCBs, PCDREs, PCPs, éhfarieﬁe Eeﬁzoie)
~inder Gasphase und durch heterogene Reakiionen an der Oberflachevon -~

.. Flugaschepartikeln;
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- De-novo-Synthese, d. h. Neubildung bei etwa 300°C aus in den Filterstduben
vorhandenem Kohlenstoff bzw. organischen Kohlenstoffverbinaungen in
Anwesenheit von anerganisc‘nem Chlorid und der katalytischen Wirkung von
Metallen (z. B. Cuy,

£.4.5.3 ?he?msscﬁ@ Untersuchungsn an Flugasche

Wie aus zahireichen thermischen Untersuchungean an riugaschen hervorgent, ist die
De-nove-Synthese von einer gleichzeitig statifindenden Zerstérung der PCDFs und
PCDDs Uberlagert. Yogg und Mitarbeiter /1307 zeigien, dall die optimale Bildungs-
temperatur bei etwa 300°C liegl. Bei héheran Temperaturen {500 - 800°C) findet ein
Abbau durch Dechlorierung statt. Untersuchungen von Hagenmaisr et al. /131/ zaig-
ten, dall unter Sauerstofimangel im Temperaturbereich von 250 - 400°C eine weit-

gehende Zersetzung der PCDDs und BCDFs statifindet. Dagegen wurde unter:

"SauerstoffUberschull” eine Zunahme des PCDD/PCDF-Gehalies beobachiet.

Der Mechanismus, der bei der De-n@m«-Synthese zugrunde gelegt wird, ist die in-
termedidre Bildung von Chior aus HCI und Sauerstoff in Anwesenheit von Kupfer-

chiorid geman der "Deacon-Reakiion” (Gleichung 14), weiches dann zur Bildung von

chlororganischen Verbindungen und damit zur Bioxinbiidung fGhrt:

CuCly + 120 - CuG <+ Ch

Rl T O o1 » i B

CuQ 4+ 2HCH -—» CuClh + H:O
2HCI + 1202 « H0 + Ch

—
-
o,

—

Diese Hypcthese wird dadurch gestlzi, dafll in Abwesenheit von Sauerstoff die

R R B R e e DTt Aim Mia
Sl SEAIH uuuut 'H (54 i\i ualula WiT WS :al:'w:: Si ﬂéb‘i&&ﬁ " A“ gﬁﬁﬁﬁfﬁf‘ﬁﬂe ﬁ“ﬁhé a*a‘i”Wﬂﬁﬁ'ﬁ

Neuere Uniersuchungen von Schwarz /132/ zeigen, dafd bei der thermischen Be-

nandiung f'%mn Flugasche :(PCSDIPGEF-&@E) ‘ein zweites Bildungsmaximum bel
470°C auftritt. [n seinen Untersuchungen beschrankt er sich nicht auf die Analyse. -
der tetra- bis octachiorierten PCDDs/PCDFs. Er zeigt, dal unter der katalytischen :
Wirkung von Flugasche-Inhaltsstoffen (Kohienstoff, Kupfer, Halogenide) auch nie-
derchicrierte Dioxine/Furane sowie andere pelychlorierte Verbindungen (Chiorben-
zole, Chiorﬂaphthaiine, Chlorbenzofurane, Chiorbenzothiophene usw.) gebildet wer-.

-den. Das zweite Bildungsmaximum wird im wesentlichen durch den Konzentrations-
anstieg der niedrigchliorierten PCDDs/PCDFs verursacht. Bei Temperaturen > 550°C
beobachtet er bei allen Subsianzklassen[eine fast vollstandige Zerstérung. Nach

- den Vorsteliungen von Schwarz und Stieglitz /133/ ist die Dioxinbildung nicht auf die

- intermediére Bildung von elementaremn Chior zurGckzufUnren, sondern Dioxine und
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andere polychlorierte Verbindungen fallen als Nebenprodukie der katalytischen
Kohlenstoffoxidation an. Als Beweis wird eing Hypothese von Griffin /134/ angefUhrt,
die zu erkléren versucht, dall bei der Kohleverbrennung keine PCDDs und PCDFs
gefunden werdsn. Aufgrund des hohen Schwefelgehaltes der Kohle nimmi Griffin an,
daly Chior mit SO2 reagiert und fir die De-nove-Synthese nicht mehr zur Verfligung
steht (Gleichung 15):

Cla +802 + H2O — 803 + 2 HCI {18)

Bei Untersuchungen von Stieglitz und Vogg /135/ ist jedoch kein Zusammenhang
zwischen dem SO2-Gehalt der Gasphase und der Dioxinbildung festgestellt worden.
Es wird vermutet, dafl be! der Kohleverbrennung keine PCDDs und PCDFs gebildst
werden, weil Kubfersaize ais Kalalysatoren fehlen.

Gullet et al. /70/ zeigten ebenfails, dalkl SOz keinen Einfiul auf die Dioxinbildung hat.
Die nach Gleichung 15 ablaufende Resaktion ist erst ab Temperaturen > 800°C zu
beobachten. Beim Aktivitdisvergleich zwischen Cu0 und CuS04 stellte er jedoch
fest, dal} letzieres ein geringeres Potential flir die Bildung von Dicoxinen besitzt.
Guilet vermutet, dall 8Oz den Kupferkatalysator nach Gleichung 16 desaktiviert.

CuQ + 80y + 1202 & Cu804 (18)

Aus den geschilderien Erkenntnissen wird deutlich, dal® der. Mechanismus der
Dioxinbildung an Flugstduben noch nicht véiiig gekiért ist. Nach Hagenmaier kann
die Bildung von PCDDs/PCDFs in Gegenwart von Sauerstoff als ein dualistisches
Prinzip von De-novo-Synthese und katalytischer PCDD/PCDF-Zerstérung verstan-
den werden. In inerter Atmosphére findst jedoch ausschlielilich eina katalvtische
Zersetzung bei Temperaturen > 300°C siatt. Der in diesem Falle zugrunde liegende
Abbaumechanismus ist eine Dechlorierung/Hydregenierung. So wird Oclachiordi-
benzodioxin, welches in der Gasphase bis ca. 800°C stabil ist, in Gegenwert von
Flugasche bereits bei 300°C zu niederchiorierien PCDDs abgebaut. Diase kaia-
Ivtische ..Niedeﬁemperatur—Zerstﬁmng an Filterstduben ist nicht auf PCDDs und

PCDFs beschrankt, sondern. gilt auch ﬁ_m ﬂqf%n;-ﬁ Fhlﬁrarﬁmatvﬁ (g‘:@go, PCPS,

Ch!crbeﬂzom u. &) f’ 1 37!

Die'kﬁtaivﬁscha Niedertemperatur-Behandiung an Filterst&uben zur Dioxinredu-
zierung wird-heute bereits groitechnisch durchgefihrt /138/. In Laboruntersuchun-
gen ist dieses Verfahren auch zur Dekontamination von PCDD- und PCDF- beiade-
~-nen Aktivkoksriickstanden erprobt worden. Unier Zugabe von ca. 20 % Elektrofilter-
- staub erfolgte nach 8C-mindtiger Behandlung bei 380°C in einer geschiossenan

~Ampulle ein volistandiger Abbau. Die in /1397 veréffentlichten Ergebnisse sind in

_ Tabelle 52 dargesteilt.
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Tabelle 82: Laboruntersuchungen mit Sorplionsmitie! auf Akitivkoksbasis /139/

robe ' 1 2 3 4
Temperatur RT 350°C 350°C 380°C
45 min 80 min 90 min
Testbedingungen unbshandelt oifeng geschlossene | geschlossene
Ampulle Ampulle Ampulle
PCDD 280.4 83,6 28 n.A.
- PCDF 20880 128,0 7.8 n.a.
TE-NATO-CCHis ! 31,7 7,3 6,3 e
TE-BGAZ) 33,8 7,0 0,3 AL,

1} Toxizitétséquivalente, berechnet nach einer internationalen Norm
2} Toxizltats#quivalents, berechnst nach Bundesgesundheitsamt
Angaben in ng-g .0, = nicht nachweisbar

8.4.3.4 Thermisches Verhaiten von PCDDs und PCDFs

Bei den PCDDs und PCDFs handelt es sich um thermisch sehr stabile Substanzen.
Aus L aboruntersuchungen ist ein Zusammenhang zwischen dem Zerstérungswirk-
ungsgrad, der Verweilzeit und der Temperatur abgelsitet worden /140,141/. Zur voli-
stdndigen Zerstdrung von Dioxinen und Furanen sind Temperaturen > 1000°C bei
Verweilzeiten > 1 s erforderlich.

Bei thermischen Untersuchungen in Inerigasatmosphére stellte Rordorf /1417 fest,
dafl die Zerfallsraten bei einer bestimmien Temperatur mit steigendem Chiorier-
ungsgrad zunehmen. Uiese Beobachtung fUhit er auf den unimolekularen Zerfall der
Dioxine zuriick. in Gegenwart von Sauerstof ist ein Anstzeg der Zeriallskonstanten

Avririnti Ty
UAIHQLI VW &-Ul Qiul |9 H Ig

mit sieigendem Sauerslofigehalt zu verzeichnen. Es e
der PCDDs statt, die nach bimolekularen Radzkaarea!\tzcne na iauﬁ und de*’nr*ac:h

germgeré Aktmemngseﬂergzen erforciert

R!euere Untersuchungen von Rcréerf 1421 zeigen, dalt durch Pyrolyse auch nieder-
chiorierie Dioxine und Furane gebildet werden. Zur Bestimmung der Zerfaliskom-
ponenten wurde ein Heliumstrom mit konstanter Schadstoffkonzentration durch
einen Pyrolyseofen in das Interface eines Massenspekirometers geleitet. Der. Ofen
wurde mit 25°C/min von 100 auf 1200°C aufgeheizt Bei der Pyrolyse von 2,4,8-
Trichlordibenzofuran wurden als Zerfaliskomponenten Dichlordibenzofurane (5 %),
~ Monochlordibenzofurane (1 %) und Dibenzofurane (0,4 %) gefunden. Bei 1, 2,3, 4-
'3 Tetrachlor‘dlbenzoﬂ.ran konnten G, 2 % trichlonerte chxme [dentlf' Ziert werden '
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Abbildung 85:  Experimentell bestimmte Zerfailskurven von 2,4,8-TriCDF, 1,2,4-TrCDD,
' ' 1,2,3,4-TetraCDD und OctaCDD (Verwelizeit = 0,2 8) /142/

Bei Octachlordibenzodioxin und 1,2,4-Trichiordibenzodioxin ist keine Dechiorierung
festsiellbar. Bei der Analyse wurden die im Massenbereich mfz 50 - 300 baobachte-
ter Zerfallsprodukie nicht charakterisiert. -

Abbildung 65 zeigt die Zerfallskurven von 2,4,8-Trichlordibenzofuran, 1,2,4-Trichlor-
dibenzodioxin, 1,2,3,4-Tetrachlordibenzaodioxin und Octachlordibenzodioxin, Aufge-
fihrt sind auch die Zerfalistemperaturen Tmis , bei der die Eingangskonzeniration auf
die Hélfte abgenommen hat. Im Vergleich zu den Dioxinen hat 2,4,8-Trichlordiban-
zofuran eine um ca. 100°C héhere Zerfallstemperatur. Die héhere Stabilitat des
Furans ist auforund der einfachen Etherbindung zu erkldren. Bedingt durch die
héhere Siabilitat kénnen auch andere Reaktionswege, wie z. B. die Dechlorierung
(anstatt homolylischer Spaltung der aromatischen Etherbindung), durchiaufen
werden. Dies erkiart das vermenrie Auftreten von mrseizungspmdukieﬁ bes 2,4,8-

it ichlﬁrdlbeﬁzcmran

5.4.4 - Zusammensstzung von HOK-Proben

Aus der Literatur ist bekannt, dall Metalle bzw. Metailverbindungen (insbesondere
Cu(l)-Verbindungen) eine katalvliscne Wirkung sowohi bei der Dioxinbiidung als
auch bei der Dioxinzerstdrung besitzen. Um diesen Einflul bei den folgenden:Unter-
suchungen zu bertcksichltigen, sind HOK-Proben unterschiedlicher Herkunfi auf
dereﬁ Elemenizusammensetzung untersucht worden. Dazu wurden die Proben ver-
- ascht und nach anschlieBendem HNOa/HF-Druckaufschiuf erfoigte die Analyse mit
AES-ICP. Die Ergebnisse sind in Tabelle 53 auigefGhrt. Die mit HOKa.c bezeich-
s neten Prow. stammen aus der Rauchgasreinigung verschiedenar MVA's.

va
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Im Vergleich zum Referenzkoks besitzen diese bis zu vierfach héhere Konzentratio-
nen an Natrium, Kalium, Titan und Schwefel. Bei Chrom und Zink sind die Element-
gehalte deutlich héher (Fakior 102 - 10%); ansonsten ist die Elementzusammen-
setzung der verschiedenen Proben im Rahmen der Schwankungsbreite annéhernd
konstant. Durch die Veraschung (850°C) kénnen Minderbefunde bei filichiigen Sub-
stanzen wie z. B. Quecksilber und Schwefel (als S0.) aufireten. Dies belegen zu-
sétzliche Untersuchungen /43/ zur Bestimmung des Quecksilbergehaltes; die in
Klammern aufgefihrien Angaben wurden nach Salpsterséureaufschiull an unver-

2 p

aschiten HOK-Proben erhaiten.

Tahealle 83: Zusammensetzung der HOK-Proben unterschiedlicher Herkunit

Probe HOK HOKa HOKa HOKe
(Herkunft) (Referenz) (MVA-A) {MVA-B) (MVA-C)
Wassergehalt 03% 17,4 % 3,9% 4,1 %
Aschegehalt 9,5 % 10,7 % 8,5% 70,2 %
ICP-Analves in mg-ka'? Trockengewichi
Natrium 273 2568 837 1074
Kalium 180 788 731 843
Magnesium 5377 7443 8415 7089
Kakzium 24582 14753 16280 18685
Barium 183 178 186 230
Aluminium 3431 1184 858 - 1840
Blei <3 18 <3 <3
Arsen <3 <3 <3 <3
Tian - 381 ' 1242 744 1880
Vanadium < <2 8 <2
Chrom <1 10 1187 &6
Mangan 475 322 325 235
Eisen 17233 14518 11522 8484
Kobait <3 <3 <3 <3
‘Mickel i1 15 & 25
“Kupfer - 45 35 55 44
Zink : 5 451" 638 ' 375
Cadrmium 1B A < <1 <
Quecksilber <3 (23) <3 (58} <3 (14) <3
" 'Schwefel s264 | 16281 | 10042 10008
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Neuere Untersuchungen von Stieglitz /135/ zsigen, dafll ebsense Eisen [als Fe(lll)

- gine katalytische Wirkung beigemessen werden kann. Aus Laborbefunden geht her-
vor, dafll Fe(ill) gegentber Cu(ll) eine um ca. 25-fach niedrigers katalytische Aktivi-
tat besiizt. Da aber der Eisengehalt in Flugaschen wesantlich gréer als der des
Kupfers ist, mul® dem Eisen sine gréfiere Beachiung geschenkt werden. Nach /132,
135/ liegen die Kupfergehalie in Flugst&uben zwischen G,11 und 1,08 %, die von
Eisen zwischen 3 und 17,2 %. in den HOK-Proben sind die Eisengehalie mit
0,9 - 1,7 % anndhernd vergleichbar; die Kupfergehalte mit durchschnittlich 0,005 %
liegen jedoch deutlich unter denen der Flugstéube.

5.4.5 Desorpticnsversuchs mit 2,4,8-TrCDF- und 4,2,3,4-TetralDD-
dotierien HOK-Proban

§.4.5.1 Allgemeines

Bei den Desorptionsversuchen konnten neben den singeseizien Modeilsubstanzen
2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD auch deren decnlorierte Zersetzungsprodukie
massenspekirometrisch identifiziert werden: Tri-CDDs, Di-CDDs, Mono-CDD, Di-
benzodioxin, DI-CDFs, Mono-CDF, Dibenzofuran.

Hénherchiorierte PCDDs/PCDFs, die nur mit deutlich geringeren Ausbeuten entstan-
den sein kénnten, waren bsi der verfUgbaren MeRempfindlichkeit des GCHTD-

Systems nicht nachweisbar,

Auch Rordorf /142/ beobachiete bereits die Entsiehung einiger der genannien Pro-
dukie bei der Pyrolyse der gleichen Ausgangssubstianzen unter anderen experimen-
tellen Bedingungen (s. Abschnitt 5.4.3.4), erwéhnt jedoch keine Abbauprodukie des
1.2,3,4-Tetra-ChD mit weniger ais 3 Ci-Alomen.

Die Quantifizierung von 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD erfolgte massenspek-
rometrisch mit Hexachiorbenzot als internem Standard. Fir die guantitative Bestim-
mung der Zersetzungsprodukte wurden Elchungen mit verflgbaren isomeren
PCDDs und PCDFs zugrunde gelegt. Dabel wurde angenommen, dafl innerhalb
eines Chiorierungsgrades die lsomeren shnliches Signalverhalten besitzen. Als
Standardverbindungen wurden 2-MonoCDF, 2,4 DICDF ‘i-McnoCDB 2,3-DiChD

Uﬂd 1,2,3-TriCDD verwendet.
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5.4.5.2 Untersuchungsn mit der Pyrolyseapparatur

Zur Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Desorplionscharakteristik wur-
den HOK-Proben bei verschiedenen Temperaturen zwischen 300 und 800°C iso-
therm pyrolysiert. Die Versuchsdauer betrug 20 Minuten bei einem Volumenstrom
vort 133 mlmint. HOK wurde zuvor dynamisch bsi 100°C mit 2,4,8-TriCDF und
1,2,3,4-TetraCDD beladen. Aus der in Tabelle 54 gezeigien Ergebnisse ist ersicht-
lich, daf nur ein Bruchteil (0,1 %) des fiichtigeren 2,4,8-TriCDF bei Temperaturen
> 500°C desorbiert wird. im Desorbat, d. h. in der KGhifalie, konnten keine Zarset-
zungsprodukie identifiziert werasn.

Die pyroiysierten HOK-Proben wurden anschiiellend mit Toluol im Soxhiet extrahiert.
Eine Zusammenstellung der Ergebnisse zeigt Tabelle 55. Die Exiraktion einer nicht
pyrolysierten Probe ergab WR von 88 % 2,4,8-TriCDF bzw. 82 % 1,2,3,4-TetraCDD.
Neben den eingesetzien Substanzen sind in der unteren Halfte von Tabelle 55 die
bei der Pyrolyse gebildeten Zersetzungsprodukte und deren Ausbeuten aufgefihrt.
Es sind niedrig- und voilstédndig dechlorierte Dioxine und Furane, die durch Dechlo-
rierung der Einsatzsubstanzen entstanden sind.

In Abbildung 66 ist der Zusammenhang zwischen der Wiederfindung an eingessiz-
ten Substanzen in Abhéngigkeit von der Temperatur graphisch dargestelit. Man er-
kennt, dall mit steigender Temperatur die Wiederfindungsraten exponentiell abneh-
men. Bef den PAKs wurde ein gleichsinniges Verhalten beobachiet, welches auf ein
iemperaturabhéngiges Adsorplionsvernaiten einerseits und/oder durch chemische
Verénderungen (Aufbau- oder Abbaureaktionen) andererseits erkl&rbar ist.

Tabelis §4: Pyreayeevemuch@ von mit 2,4,8-TrCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotiertem

LIF\II 1 -.h-.- \innne inn rén.- ‘Tﬂmnnrﬁh!?
o fA=1] b 2ied =

Diesorptionstemperatur 300°C § 400°C | &00°C | &00°C | 700°C | 800°C
‘Eingesetzie Substanzen E fua] . G [ual
©2,4,8-TrCDF 80 - - 0,17 0,07 0,18 0,19 :
' 1,2,3,4-TetraCDD 110 - - . -1 - -

E = eingesetzte Menge pro 7g HOK '
G = nach Desorption in der Kithifalle gemessene Schadstoiimienge
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Tabelle §5; Extraktionsversuche an pyrolysierten HOK-Proben

Desorptionstemperatur 300°C | 400°C | 500°C | 80C°C | 700°C | 900°C
Eingesetzts Substanzen E fugl G ol
2,4,8-TriCDF 180,4 104,7 42,1 338 8,4 0,4 -
1,2,3,4-TetraCDD 10,1 58,2 18,5 18,7 0,5 - -
ieseﬁung@wduk&e @ gl
¥ Dichlerdibenzofurane 0.4 3.6 3,8 2,9 - -
Monochiordibenzofuran - 0,3 0,4 0,3 - -
" Dibenzofuran - 1,3 1,0 0.6 - -
X Trichlordibenzodioxine 2,8 3,5 53 1,7 - -
= Dichlordibenzodioxine 0,2 1,0 1,7 1,3 - -
iMonechlordibenzodioxin - 3,1 0,3 0,3 - -
Dibenzodioxin - g4 0,3 0,2 - -
E = eingessizie Menge pro 7g ROK
.. G.= nach Extraktion gemessene Schadstoffmenge
T 100 T T e
- 80 ,; ........................ , ......................... , ........................
a | 3 5
!
. g : ; E :
o & E.{,\, . i ,Vs,,,.-.-._._._._....-..._.,:._.---.-._...._._._...-._.i_._._.-.-.-._._._._._.-.-.
o ; i i i
e ! ' ; ;
2 i :
I : ; A 2,4,8-TriCDF
oz 40 .- - 0 1,2,3,4-TetraCDD |77
o ; : E
2 20 e e , ........................ o fmmrcmeememememecen :_ ........................
0 200 400 800 800 1000

‘Abblidung §6:

Temperatur I°C]

Abhéngigkeit der Wiederfindungsraten von der Temperatur
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Die in diesem Abschnitt gezeigien Ergebnisse deuten carauf hin, dall die gemes-
senen Wiederfindungsraten im wesentlichen auf eine Zersetzung der singesetzten
Schadstoffe zurGckzufUhren sind. Mit den in Tabelle 55 genannten Zersetzungspro-
dukten ist jedech keine Bilanzierung durchihrbar, well mit Sicherheit weitere Zer-
setzungsprodukie enistehen, die entweder, wie bei den PAKs beobachtet, in nicht
extrahierbarer Form auf dem Koks verbleiben, oder analytisch nicht erfallt werden,
Bereits bei Temperaturen von 300°C kénnen im HOK-RUlckstand tri- und dichlorierte
Dioxine und dichlorierte Furane nachgewiesen werden. Der deutlich hbhers Anteil
an Uioxinen ist aufgrund deren geringerer Stabilitét zu erkifren. Disses Verhalten
setzt sich auch bei hbheren Temperaturen fort. Erst ab 400°C treten vermehrt nied-
rigchiorierte Furane in Erscheinung. Bei 500°C werden beispielsweise 8,2 % Dioxine
(bezogen aui die eingeseizie Stoffmengs an 1,2,3,4-TetraCDD) und nur 3,6 %
Furane durch Zersetzung gebildet. Im Zusammenhang mit der thermischen Behand-
lung von Flugaschen wird dieses Verhalten auch von anderen Autoren /66/ bestatigt,

Die Pyrolyseversuche zeigen, dafl unter den gewéhiten Bedingungen weder einge-
setzies 2,4,8-TriCDF{< 0,1% WR} und 1,2,3,4-TetraCbDD noch deren Zersetzungs-
produkte, die im HOK-Rickstand identifiziert werden konnten, freigesetzt werden.

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

Untersuchungen von Rordorf 142/ (s. 5.4.3.4} zeigen, dal speziell 2,4,8-TriCDF
und 1,2,3,4-TetraCDD in der Gasphase bis 850°C stabil sind. Der Abbau dieser
Substanzen ist nicht nur von der Temperatur, sondern auch von der Verweilzeit ab-
héngig. Es kann angenommen werden, dall i8ngere Verweilzeiten bei Temperaturen

> 400°C eine nahezu vollsténdige Zersetzung bewirken. Der Einflull der Verweilzeit
ist in dieser Arbeil nicht ndhsr untersuchi worden. isctherme Versuche in der

1Y i e

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

Tabelle 56 gibt einen Uberblick der durchgefihrien Deserptionsversuche an mit
- 2,4.8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD beladenen HOK-Proben. Es ist der Einflul der
. Beladungstemperatur, der Schadstoffkonzentration und der Trégergaszusammen-
- setzung auf die Desorptionscharakieristik untersucht worden. Weiterhin wurden
ersimals isotherme Desorptionsversuche (Versuche 7 - 10) durchgeflihrt, die in der
Versuchsmeathodik mit denen im vorangegangenen Apschnilt 5.4.5.2 beschriebenen
vergieichbar sind. Dis Desorptionsprodukle wurden in fesigelegten Temperaturinter-
vailen auf XAD-4 gesammeli, wobei pro Versuch funf XAD-4-Proben anfielen, die
getrennt aufgearbeitel wurden. In Versuch & kamen nur zwei Schadstoffallen zum
Cinsatz, die zusatzlich auf 120°C thermostatisiert wurden, um sin Auskondensieren
des Wassers zu vermeiden. '

Tabelle 57 zeigt die Ergebnisse von Versuch 1. Es werden Spuren der eingesetzien
Schadstoffe sowie gebildeter Zersetzungsprodukte im Temperaturbereich von 300 -
500°C dssorbiert. Die Konzentrationen der nachgewiesenen Zerselzungsprodukie,
die aus niederchiorierten PCDDs und PCDFs bestehen, liegen in der Nahe der Be-
stimmungsgrenze. Nach Versuchsende wurde der desorbierte Koks mit Toluol im
Soxhiet extrahiert. Aus der Analyse geht eine vollsténdige Zerstdrung der Schad-
stoffe hervor; unter den gewahiten Bedingungen (Temperaturmaximum = 850°C) ist
dies kein unerwarietes Ergebnis.

Taveille B5: Untersuchungsprogramim

- r\Ie_a‘sa.m?‘l Beladungs- 2,4,8-TACDF | 1,234 TetraCbDD | Deserptions- Desorption
Nr. | temperatur [°C] g [ug] temperatur [°C] mit
i 160 77,3 84,4 120 - 850 N2
2 1580 77, 7 84,4 120 -850 N2
3 100 1} 77.3 84,4 120 - 850 N2
4 ice 7734 472,0 120 -850 N2

5 100 773,4 472,0 120 - 856 N2/C2(9:1)

8 100 773.4 472,0 120-850 | Rauchgas?)
7 100 773,84 472,60 250 Nz
8 100 773,4 472,0 350 N2
8 100 7734 4720 450 N2
10 00 773.4 472,0 S50 N2

“ 1) nichi homogenisiert, beladene Schicht oben -
2) 11 Vol.% O2, 12 Vol.% CO2, 25 Voi.% H20, Resi N2 -«
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Tabelie 57: Desorption von mit 2 4, 8-TrCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotieriern HOK mit Stickstoff

(100°C Beladungstemperatur, anschlieBend homogenisiert, Versuch 1)

_ 120- | 300- | s00- | eoo- | 7o0- 120 - 850°C
Desorptionstemperatur 300°C | 500°C | 600°C | 700°C | 850°C
Elngesstzie Substanzen E fug] & fugl 6 {ug] | WR %]
2,4,8-TriCDF 77,3 - 0,18 0,08 - - 0,24 0,3
1,2,3,4-TetraCDD 84,4 - 0,08 6,07 - - 0,03 0,03
Zersgzungsprodulkie Glug] ZGugl
Z Dichlordibenzofurane - 0,04 - - - 0,04
Monochiordibenzofuran - 0,03 - - - 0,03
Z Trichlordibenzodioxine - 0,014 - - - 0,09
Z Dichlordibenzadioxine - 6,0z - - - 0,02
iMonochlordibenzodioxin . - 0,02 - - - 6,02

- E = eingessizie Menge pro 30 g HOK
G = auf XAD-4 gemessene Schadstofimenge
WR = integrale Wiederlindungsrate

Tabelle 88: Desorption von mit 2,.4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotiertem ROK mit Stickstofi _
(150°C Beladungstemperatur, anschiieBend homogenisiert, Versuch 2) 7
Fingesetzie Substanzen E Tugl G gl ZG fugl | WR ]
2,4,8-T#CDF 773 - 043 008 0.04 - 04,22 0,28
'1,2,3,4-Tetracag 84,4 - 4,02 - - - 0,02 0,62
iZersetzungspmzéukte ' Glugl LGIng]
EDieﬁlardibeﬁzomraﬁe - 0,03 - - - 0,03
.Moncchlcrdibenzofuran - 0,02 - - - 0,02
E Trichlordibenzodioxine - | 001 . - - 1 0,01
' I Dichlordibenzedioxine - 0,01 . - - 0,04
Monachlordibenzodioxin - | o0 . ; - 1001

E= eingesetzie Menge pro 30 g HOK
- G = auf XAD-4 gemesseneg Schadsioffmenge
WR = integrale Wiederfindungsrate
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Tabelie 59: Desorpiion von mit 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotiertern HOK mit Stickstoff
(100°C Beladungstemperatur, nicht homogenisiert,
heladene Schicht oben, Versuch 3).

Desorptionstemperatur 3%29% gggé 650%% 7%%% gg%?& 120 - 850°C
Eingesetzte Substanzen E [ugl G [ugl ZG [ugl | WR %]
2,4,8-TriCDF 77,3 - 0,36 - - - 0,38 0,47
1,2,3,4-TetraCDD 84.4 - 8,10 - - - 8,10 0,1

Zersstzungsprodukie Siugi Zeugl

I Dichlordibenzofurane - 0,08 - - - 0,08
Monochlordibenzofuran - 0,05 - - - 0,05
I Trichlordibenzodioxine - 0,03 - - - 0,03
T Dichlordibenzodioxine - 0,04 - - - 0,04
Monochlordibenzadioxin - 0,03 - - - 0,03

E = gingesetzie Menga pro 30 g HOK
G = auf XAD-4 gemessense Schadstoffmenge
WR = integrale Wisderfindungsrais

Die Ergebnisse von Versuch 2 sind in Tabelle 58 dargestellt. Die Beladungstem-
peraiur hat offensichitlich keinen signifikanten Einflul auf das Desorptionsverhalien,
was aus dem Vergleich der Tabellen 57 und 58 hervorgeht. Legt man die beladene
Schicht in den oberen Teil des Dasorptionsreakiors {s. Beladungsprofile in Abschnitt

5.4.1.2), erhéit man die in Tabelle 5% gezeigten Ergebnisse zu Versuch 3. Im Ver- |

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

Die bisherigen Untersuchungsergebnisse zsigen, daR bei der thermischen Behand-
lung PCDD- und PCDF-beiEdeﬁer HOK-Proben die Desorption von untergeordneter

Hedeutung ist, wohingegen die katalytische Zerstdrung dominiert. r\mgruﬁ@ der
physikaiischen Eigenschafien (Siedepunki, Dampfdruck) sind unter dem Einflud der
Desorption hGhere Freisetzungsraten zu. erwarten. Das belegen die Versuche an

PAK-dotierters HOK-Proben (Abschniit 5.4.2.2), in denen Substanzen mit vergieich-

baren physnkahschen Eigenschaiten (z. B. Phenanthren, Fiuoranthen, Pyren) deut-

lich héhere Desorptionsraten {bis 50 %) aufweisen.
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Tabelle 80: Desorption von mit 2,4,8-TnCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotiertem HOK mit Stickstoff
{(100°C Beladungstemperatur, anschiieBend homogenisiert, Versuch 4)

Deserptionsternperatur 3%%?0 5300;&: 6%%% 760%023 8?5%923 120 - 850°C
Eingesetzte Substanzen E {ugl & gl TG fug] | WR ]
2,4,8-TriCDF 773,4 0,35 5,17 0,48 0,41 - 8,40 8,83
1,2,3,4-TetraCDD 472,0 - 0,34 - - - 0,34 0,07

Zersetzungsproduida Gitgl ZEMug]

T Dichlordibenzofurans - 0,5 - - - 4,9
Moncchlordibenzofuran - 0.2 - - - 0.2
T Trichlordibenzodioxine - 0,1 - - - 0,1
T Dichlordibenzodioxine - 0,07 - - - 0,07
Monochlordibenzodioxin - 0,03 - - - 04,03

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

Bei den Versuchen 4 bis 10, die im folgenden beschriebsn werden (Tabellen 60 -
63), ist die Schadstoffkonzentration bis zum zehnfachen erhéht worden. Eine Schad-
stoffdotierung von beispielsweise 773 pg 2,4,8-TriCDF pro 30 g HOK entspricht

giner Konzenration, die um sin vielfaches (Fakior » 10°) néher ist, als die einer Real-
probe. Dies erlaubt genauere Aussagen zu den in niedriger Konzeniration anfallen-
den Zersefzungsprodukten, die bei geringerer Dotierung nur als Spuren oder gar

nicht nachgewiesen werden Kénnen.

Sowohl die Desorptionsversuche mit Nz (Tabelle 60) als auch die unter rauch-

gaséhnlichen Bedingungen durchgefiihrten (Tabelle 61 und 62} liefern sehr niedrige

Desorptionsraten (< 1 %). Die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse stehen jedoch

teilweise im Widerspruch zu 'eiﬁem ahnlichen Desorptionversuch, der in /144/ be-
schrieben ist. Dort wurde frischer Steinkohlenkoks mit SO./HCI-vorbelastetem Koks
vermischt und dieser mit einem Schadstoffextraki 'getrénk_t, der aus- Flugstduben

einer MVA erhalten wurde; die Dioxinbeladung entsprach etwa dern 100- bis 200--
fachen siner Realbeladung. Anschliefllend erfolgte die Desorption. Versuchsbedin-

: gungen sind nicht angegeben.
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Die Ergebnisse werden so dargestelit:

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

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

Es wird vermutet, dall die Autoren ihre Ergebnisse falsch interpretiert habsn. Wahr-
scheinlich wird eine geringe WR von Bioxinen im Koksrickstand (nach der Desomp-
tion} auf eine nahezu vollsténdige Desorption zurGckgseflhri, Wie eigens Unter-
suchungen zeigen, findet die weilgehende Zersidrung (tempseratur- und verwsilzeit-
abhangig) auf der Koksoberflacha statt, so dall nur sin Bruchteil wieder freigessizt
wird.

In den Experimenten mit sausrstoffhaltigen Tragergasen werden die bel den Ver-
suchen 1 - 4 identifizierten Zersetzungsprodukte im Desorbat nicht mehr nachgewie-
sen (Tabellen 61,62). Diese Erscheinung deutet darauthin, dall unter dem Einflul
von Sauerstoff der Zerfail der PCDDs/PCDFs beschisunigt wird. |

Bei verbrennungsé&hnlichen Versuchen an Dioxinen stellte Rordorr {141/ fest, daid
mif steigendem Sauerstofigehalt die experimentell bestimmien Zerfsllskonstanten
ansteigen. Als Erklérung fihrt er an, dall unter inerten Bedingungen (Heliumatmos-
phére) vornehmlicn unimolekulare und unter oxidativen Bedingungen bimolekulare
Zerfalisreaktionen ablauren; letztere bendiigen niedrigere Aktivisrungsenergien.

Tabelle 81: Desorotion von mit 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotiertem HOK
mit No/O2 (9 1), Versuch &
{100°C Beladungstemperaiur, anschlisfend homogenisisri}

. 120- 300 - 500- 800- 700-
Desorptionstemperatur 300°C | 500°C | 600°C | 700°C | 850°C 120 - 830°C
Eingesstzte Substanzen E [ugl & fugl  1ZGug] | WRI%
2,4,8-TriCDF ER 0,43 3,43 1,08 0,97 0,88 6,78 0,88
1,2,3,4-TetraCDD 472,0 0,18 G.40 0,22 0,21 0,19 1.21 0,26

E = gingesetzie Menge pro 30 g HOK
. @ = auf XAD-4 gemessene Schadstofimenge
WR = integrale Wiederfindungsrate
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Tabhelizs §2: Desomtion von mit 2,4,8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotiertern HOK mit
Rauchgas, Versuch 8
{100°C Beladungstemperatur, anschlieBend homoegenisien)

120- 600 -
Desorptionstemperatur s0o°c | soo°c 120 - 800°C
Eingesetzie Substanzen | E ugl 3 ugl TG gl | WR %]
2,4,8-TriCOF 773,4 2,58 0,28 2,85 0,37
1,2,3,4-TetraCDD 472.0 0,26 «<{,10 0,28 0,08

E = singeselzie Menge pro 30 g HOK
G = auf XAD-4 gemessens Schadztoffmenge
WR = integrale Wisderfindungsrate

-isotherme Desorptionsversuche

Bei den isothermen Desorplionsversuchen wurde der mit Schadstoff beladene HOK
aus einem VorratsgefdR Uber ein Ventil in den Reakior eingeschieust, der zuvor auf
Reaktionstemperatur aufgeheizt wurde. Anschlielend wurde mit Nz (Leerrohrge-
schwindigksit 0,05 m-s-1 = 350 In-h') desorbiert.

Tabeile 83; Isotherme Pyrolyseversuche von mit 2,4,8-TrCDF und 1,2,3,4-TetraCDD dotieriern HOK -

in der Desorplionsapparatur unter Variation der Temperatur, Versuche 7 - 10

Desarplionstemperatur 250°C | 380°C | 480°C 580°C
Eingesetizte Substanzen E Tugl G [ugl
2,4,8-TriCDF 773,4 0,44 0,65 1,20 2,860
1,2,3,4-TetraCDD 4720 1 608 | ooe | 613 | 0,28
Zersetzungsproduite o G gl
5: Dichiordibenzofurane - - 0,8 0,8
: ‘Moenochlordibenzofuran | ”- - 6,1 0,3
Dibenzoiuran - - ' 0.2 0.8
| E Trichlordibenzodioxine - - 0.1 8,2
I Dichlordibenzodioxine - - 0,1 0,2
Monochlordibenzodioxin B 0,1 | 0,4
Dibenzogioxin - - < 0,1 0,2
E = eingesetzie Menge pro 30g HOK
G = nach Desorption auf XAD-4 gemessens Schadstoffmenge
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Die Versuchsdauer (Verweilzeit) betrug 1 h. Nach Zugabe des Kokses beobachiete
man zunécnst sinen Temperaturabfall, der schnell durch die Ofenheizung kompen-
siert wurde; nach wenigen Minuten stellte sich die vorgegebene Temperatur wieder
ein. im Gegensatz zu den bisher geschilderten Versuchen wurden die Desorptions-
produkte in einer XAD-4 Schadsiofialle gesammelt. Eine Zusammenstellung der
Ergebnisse zeigt Tabelle 63. Erwartungsgeman liegen die Desorptionsraten wieder
deutiich unter sinem Prozent. Der gréfts gemessene Wert von 2,6 ug 2,4,8-1riCDF
entspricht einer WR von 0,33 %. Wie bei den Aufhsizversuchen werden im Tempe-
raturbereich von 450°C und 550°C geringe Mengen an niederchlorierien Verbindun-
gen identifiziert, die nach bekanntem Zersetzungsmuster gebildet warden.

Detailliertere Informationen erhdlt man aus den Exiraklionsversuchsn an den
pyrolysierten HOK-Proben (Tabelle 64). Bei einer Pyrolysetemperatur von 250°C
sind noch 77 % 2,4,8-TriCDF und 61 % 1,2,3,4-TetraCDD im HOK-Rickstand zu
finden. Bereits bei dieser relativ niedrigen Temperatur ist eine katalylische
Zerstrung des Dioxins zu beobachten. Mit steigender Temperatur tritt bei 350°C
auch eine Zersetzung des Furans auf. Dies belegt die WR von 16,7 % sowie eine
Bildungsraie von 7,8 % an Zersetzungsprodukten. Die WR von 2,3 % 1,2,3,4-Tetra-
ChD zeigt, dafl die Zerstérung des Dioxins bereits bei 350°C abgeschlossen ist.

Tabelle &4; Exirakiionsversuche an pyrolysierten HOX-Proben

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

Eingeseizie Subsianzen E gl G gl

2,4,8-TriCDF 7734 5048 ;129,8 4,6 1.5

1,2,3,4-TetraCDD 472,0 280,0 1,0 0.1 8,2

Zersstzungsprodukis G gl

% Dichlordibenzofurane - | . - 470 | 05 -
: I?ﬁenechlerdibenchﬂran - o - 3.8 0.1 "

.Dibenzofuran . < 0,1 1.0 - -
- T Trichlordibenzodioxine : | ; 19,4 13,4 0,5 -
| £ Diehlordibenzadioxine 1 o 87 | <01 .
Monochiordibenzodioxin - 20 | - | -

Dibenzodioxin ' - 0.4 - -

ST _.E = gingesetzie Menge pro 30g HOK
.. -G = nach Extraktion gemessene Schadstoffmenge
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Die WR sinken bei weiterer Steigerung der Temperatur deutlich unter 1 %. Das

BF 1N e

Temperaturmaxsmum der Dioxin- und Furaﬂ-Zersetzung liegt demnach zwischen
350°C und 450°C.

Eine Gegenlberstellung der hier beschriebenen Versuche mit den vergleichbaren in
der Pyrolyseapparatur (Tabelle 55) zeigt, dafd die Zarstérung nicht nur eine Funkiion
der Temperatur, sondern auch der Verwesiizeit ist, Bel einer Verweiizeit von 20 Minu-
ten bei 500°C werden noch ca. 18 % Dicxin und Furan im pyrolysierien HOK gefun-
den {Pyrolyseapparatur). Unter den in der Descrptionsapparatur gewéhiten Beding-
ungen (60 Minuten Verweilzeit) beobachiet man ab 450°C den voiisténdigen Abbau.

Bei der Gesamtbetrachtung aller in diesem Abschniit dargesteliten Ergsbnisse wird
deutlich, dal} die gerings Freisetzung von relevanten Schadstoffen das Resultat fol-

gender paraliel verlaufender Prozesse ist:

1. - die eingesetzten Schadstoffe werden weitgehend katalytisch zerston,
so dafd nur ein sehr geringer Anteil unzersetzt freigesetzt werden kann,

die gebildeten Zersetzungsprodukie sind ebenfalls nur zu einen geringen

Anteil erfalibar, daneben kdnnen unter Umsténden niedermolekulare
Schadstoffe gebildet und desorbiert werden, die aber mit den hier zur
Verfigung stehenden Analysenmethoden nicht identifiziert werden konnten. =

N

5.4.8 Desorptionsversuche mit PCDDs- und PCDFs- beladenen HOK-
Proben aus verschiedenen ?@aisaa\!afs“i"&aﬁﬁus@%&ﬁ%%ﬁ%ﬁ :

8.4.8.1 Analytik der PCDDs/PCDFs

Der Stand der PCDD/PCDF-Analyiik ist heuie soweit forigeschritien, dall die emreich-
ten Nachweisgrenzen unternalb des ppi-Bersich lisgen. Die analytische Bestimmung
von PCDDs/PCUFs erfolgt mit Hilfe der GC/MS-Technik. Fir die quantitative und
qualitative Bestimmung von 2 4.8-TriCDF und 1,2,3,4-TetraCDD und deren Zerset-
zungsprodukie genUgte die niederaufidsende Massenspekiroskopie (LRMS). Bei
Umwsltproben, wie die zu untersuchenden HOK-Proben aus Muilverbrennungsania-
gen, missen an die Analytik der chlorierten Dioxine und Furane die héchsten An-
‘'spriche gestellt werden, weil neben der Vielzahl der interessierenden Einzelkompo-
nenten diese auch noch in niedrigsten Konzentrationen aufirsten. In diesem Fall
‘kann auf die hochauflésende Gaschromatographie, gekoppali mit.hochauildsender

erfaubt unter Zuhiifenahme kommerzieli -ernaitlicher 13C-markisrter PCDD/PCDF-
- 8fandards, die toxikologisch ucdw‘a amen 2,3,7, 8-substituierten PCDDs und PCDFs
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einzeln, also isomerenspezifisch, und die (brigen als Summen der verschiedenen
Chlorierungsgrade zu ermitteln.

Ein volistandiger Analysengang umfallt folgende Verfahrensschritie:

- Anrgicherung der Probs,
- isolierung der PCDDs/PCDFs (Clean-up),
- Identifizierung und guantitative Analyss.

Nach wie vor ist das Haupioroblem der Dioxinanalytik die Anreicherung und Isolier-
ung der PCDDs/FCDFs aus der Probenmatrix.

Bei den Desorptionsversuchen fielen nach. Versuchsende der desorbierte Koks und
das mil dem Desorbat beladens XAD-4 an. Wie aus den Voruntersuchungen her-
vorgsht, ist die Soxhletextraktion mit Toluol die beste Methode zur Probenaufbereit-
ung. Dies wird auch von anderen Autoren bestatigt /100/.

Da bei der Probenauibereitung eine Vielzahl von Stoffen mitexirahient wird, die in
ihren Konzentrationen um Gréenordnungen (ber denen der PCDDs/PCDFs liegen,
muissen diese mit Hilfe eines "Clean-up" abgetrennt werden. Besonders dann ireten
bei der Analyse Probleme auf, wenn es sich um chemisch &hnliche Stoffe wie z. B.
die PCBs handelt. Aus der Vielzahl in der Literatur beschriebener Clean-up-Verfah-
ren /120/, die in der Regel aus mehreren chromatographischen Schritien bestehen,
wurde fUr disse Arbeit sine Reinigung der Exirakle Uber eine basische Aluminium-
oxidsaule gewahit /131/. Der Aﬁalysengaﬂg ist in Abbildung 67 schematisch darge-

stellt

Sie Anaiyse erfoigt mit HRGC/HRMS im SiM-Modus. Die Abkiirzung SIM steht for
“Singie fon Monitoring” und bedeuiet, dafd nur die intensitét einzelner, im Massen-
spekrometer erzeugter, lonen mit definierier Masse kontinuieriich registriert wird. im
allgemeinen werden neben dem Molekdlion M* noch die (M+2)*- und {M+4)*-ionen
registrierl. Der Vorteil gegentber dem vollst&ndigen Massenspektrum ist ein Em-
pfindlichkeitsgewinn von zwei Zehnerpotenzen. Die Molekalionen chlorierier Verbin-
dungen setzen sich aufgrund des natlrlichen isotopenverhéliinisses 35Ci zu 7Ci (3:1)
aus einem fir den Chlorierungsgrad charakieristischen Isotopenmuster zusammen,
wobei dis Verhalinisse der lonenintensiiéten zueinander genau festgelegt sind. So
ist beispielsweise bel einer Tetrachicmerbmdung das Intensitatsvehaitnis der M* :
(M+2)* 1 (M+4)* : (M+B)*-lonen genau 0,78 : 1 : 0,48 : 0,1C. Zusatzlich zu der gas-
_ chromatographisch ermitielten Retentionszeit erhah man damjt fur eme besilmmie
._\.lerbxndung eine weitere ldentifizierungsmaéglichkeit. - B
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HOK-Probse
bzw.
XAD-4 und Glaswolle

13¢.pCDD/PCDF-Zusatz

24h Soxhietextrakiion

mit Toiuoi

Einangen aul 1 mi

Elution mit:

1. 80 mi Banzal 10 g Natriumsulfat (wasserfrel)
-2, 200 mi n-Hexan/CH2Cih (98:2)

3. 150 mi n-Hexan/CHaCiz (1:1) ~ ~ | 25 g Alumnina-B-Super{.-.

Abbiidung 67:  Schematische Darstellung der Pr@beﬁahbcfciﬂfig Zur PCDﬁfPﬁDF-%ﬂsi:mnung
ool mit Hilfe der HRGC/MHRMS - s . . LT DO TE T

Die Quanﬁitaﬁve,ges immung der PCﬁDﬁJPGﬁﬁe erfolgt nach der isotopenverdin-
nungsmethode, Hierbe| wird der Probe vor der Extraklion eine- dsfinierts Menge

13C-markierter PCDDs/PCDFs zugegeben. Diese enthait fir die Chlorierungsgrade 4

bis 8 mindesiens ein 2,3,7,8-substituiertes isomer. Bis Quantifizierung der in der
.. Probe vorhandenen nativen PCDDs/PCDFs erfolgt durch Peaf{ﬁachm;y{erg!eich...mjt_ _
- den zugegebenen markierten Standards nacn Gleichung 1727 oo s

1. Frakiion : I _ 2. Fraktion : g 3. Fraktion &
unpeiare Substanzen, . gering polars
Paraffine, PAKS und Verbindungen, PCBs
sehwefelhallige -t und andere chiorieris PODLS/PCDFs
Verbindungen Verbindungen
Einengen auf 100 4l
HRGC/HRMS
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Ci=ﬁu-(.;is (17)

Ci Konzentration der zu bestimmenden PCDD/PCBF-Komponente,

A;  Peszkflache der zu bestimmenden PCDD/PCDF-Komponente,

Cis: Konzeniration des zugegebenen internen 1¥C-markierten Standards, :
Ais: Peakilache des zugegebenen internen 3C-markierien Standards.

vOrteﬂe der issioseﬁverduﬂﬂuﬁgsmeihade gegeniber der ex%e rnen Ezcﬁuﬁg sing:

- im Gegensatz zur ex*temeﬁ Quantifizierung ist nur ein Aﬁalyseﬁiauf
erforderiich; -

= da die nativen PCDDs/PCDFs und die markierien Standards sich bei der
Probenaufbereitung identisch verhalten, werden auftretende Verluste
automatisch kompensiert, somit hat die Wiederfi ﬁduﬂgsraie keinen Einfiul

auf das Ana!yseﬁergebms

5.4.6.2 Untersuchungen mil der Desarptionsapparatur

Die in mehreren Probenflaschen angelieferien MVA-Kokse wurden vereinigt und
anschiielend auf der Rollbank 24 h homogenisiert. In einem Probenteiler mit rotier-
ender Teilkrone wurde auf eine Teilmenge von ca. 200 g reduziert, 30 g dieser
représentativen Probe wurden wie beschrieben (Abschnitt 5.3.10), mit N2 unier sieti-
gem Aufheizen (ca. 15°C-min?') auf 700°C {Gesamtdauer 1 h) descrbiert. Dis
Desorptionsprodukie wurden in einer mit XAD-4 geflliten Adsorberpatrone aufge-
fangen. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den Tabellen 65 - 67 zusam-
mengestelli. Neben den Konzentrationan der toxisch relevanten 2,3,7,8-substituier-
ten Einzelisomers sind fir die sinzelnen Isomerengruppen (gieicher Chiorierungs-
grad) auch die Gesamtkonzenirationen aufgefihrt. Fir die toxikologische Beurteil-
ung der analysierten Proben sind die Gesamtsummen jedoch nicht geeignet. Hierfiir
sind in der untersten Zeile der Tabellen die Toxizitétsgquivalente (TE) angegeben,
die nach Bundesgesundhsitsamt (BGA) und ﬁac.n einem mterﬂanonazeﬁ i:‘;ewart-

Wil b lClUl k-

ungsscnema (NATO CCMS) berechﬂet wurden

i dun .aueiEerﬁ s:ﬁé in- d 4weiiyeﬁ Sﬁaiie dieEiﬁgaﬂgskonzeﬁtraﬁonen der-unbe-
handeiten Kokse aufgeflhrt. Nach Versuchsende wurden die pyrolysierien HOK-
Froben mit Toluol extrahiert (Spalte 3). Die ietzie Spalte zeigt MelRwerte der nach
Desorption an XAD-4 adserbierten PCDDs/PCDFs.
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Tabeile 5. Desorption von einer mit PCDOsFCDFs beiadenen HOK-Frobe aus der MVA

Probs HOKa HOKs XAD-4
(vor Desorption) | (nach Desorption) {Descrbat)
PCDDIPCDF Angaben in ng-g”t HOK

Summa TetraCGDD 1,085 0.607 0,001
Sumime PentaCDD 0,785 0,035 0,001
Summe HexsCDD 0,471 0,121 0,008
Bumme HeptaCDD 0,282 0,108 0,005

T QctalDD 0,249 0,103 0,008

Suinme Tetra-OctaCDD 2,863 0,374 0,024
2,37.8- TetraCOD 0,117 0,001 < {0,001
1,2,3,7,8- PentaCDD 0,104 0,008 < 0,001
1,2,3,4,7,8 HsxaCDD 0,043 0,604 ..
1,2,3,6,7,68- HexaCDD 0,043 0,004 n.n.
1,2,3,7,8,8- MHexaCDD 0,083 0,030 i
1,2,3,4,6,7,8- HeptaCDD 0,146 0,076 .0,
Summe TelraCDF 12,87¢ 0,033 0,005
Summe PentaCDF 8,571 0,068 0,004
Summe MHexaCDF 1,830 0,254 0,028
Summe HeptaCDF 0,508 0,088 0,015
OctaCDF 0,051 0,033 0,002

Summe Tetra-OctaCDF 23,850 0,487 0,054
2,3,7,8- TetraCDF 1,238 0,008 0,001
1,2,3,7,8- PentaCDF 0,823 0,014 0,001
2,3,4,7,8- PentaCDF 0,620 0,020 < 0,001
"4,2,3,4,7,8- HexaCDF 0,425 0,031 0,007
1,2,3,6,7,8- HexaCDF 0,308 6,108 0,004
1,2,3,7,8,8- HexaCDF 0,138 0,057 0,005
92,3.4,6,7,8- HexaCDF n.n. 0,008 ' n.
1,2,3,4,6,7,8- HeptaCDF 0,392 0,037 0,008
1,2,3,4,7.806- HeptaCDF 0,048 0,018 .0,
Summe Tetra-OctaCDD/IF 26,813 0,861 0,075
"“TE nach BGA 0,51 . 0,08 <0,04
TE nach NATO/CCMS 0,72 0,04 < 0,01

'n.n. = nicht nachweisbar

Die aus verschiedenen MVA's stammenden Proben {(HOKa.c) besitzen unterschied-
liche PCBD/PLCDF-Gehalte. Diess liegen zwischen 6,3 bie 154,6 ng/g HOK bezogen
auf die Summenwerie der Teira-OctaCDD/F. Aus Beladungsprofilen von tech-
nischen Adsorbern /145/ gehi hervor, dal die PCDD/PCDF-Beladung zum einen von
der Bettiefe (Abzugsort) und zum aﬂderen von der \!erwe:!zelt des HOK—BetteS im

_'_Rauchgasstmm abhangt.
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‘Tabelie 68: Dasorption von einer mit PCDDe/PCDFs beladenen HOK-Probe aus der MVA

Probe HOKs HOKe XAD-4
(vor Desorption) { (nach Desorption) {Desorbat)
PCDDIPCDF Angaben in ng-g-t HOK
Summe TetraCDD 8,623 0,022 - 0,002
Summe PentaCDD 8,801 8,015 G,062
Summe HexaCDD 4,755 0,073 0,013
Surnme HeptaCDD 2,251 0,083 0,008
OctaCDD 2,428 0,070 0,014
Bumme Telra-OciaCDD 25,858 0,243 0,038
2,3,7,8- TetraCDD 2,126 0,001 0,001
1,2,3,7,8- PentaCDD 0,487 0,011 0,001
1,2,3,4,7,8- HexaCDD 0,221 0,015 0,001
1,2,3,8,7,8- HexaCDD 0,372 0,016 0,001
1,2,3,7,8,8- HexaCDD 0,544 0,018 0,006
1,2,3,4,6,7,8- HeptaCOD 1,106 0,023 0,003
Summe TetraCDF 62,932 0,008 n.in
Sumeme PentaCDF 54,130 0,054 0,008
Sumime HexaCDF 10,886 {1,083 0,001
Summe HeptaCDF 28,728 0,042 fi.n.
OctaCDF 1,018 0,035 0,002
Summe Tetra-OctaCDF 128,808 0,222 0 011
2,3,7,8- TelaCODF 10,734 2,001 n.n.
1,2,3,7,8- PentaCDF 3,127 0,008 0,004
2,3,4,7,8- PentaCDF 4,435 0,040 AR
1,2,3,4,7,8- HexsCDF 4,073 0,019 0,001
1.2,5,6,7,8- HexaCDF 1,355 0,017 n.Aa.
1,2,3.7,8,9- HexaCDF 1,078 0,022 0,001
2,3,4,6,7.8- HaxalDF n.n. 0,015 n.n. ' L
1,2,3,4,6,7,8- HeptaCDF 1,054 0,021 n.n.
1,2,3,4,7,8,8- HeptaCDF 0,148 0,012 n.n.
Summe Tetra-OctaCDD/F 154,684 0,465 0,050
TE nach BGA 4,89 6,02 < 0,01
TE nach NATO/CCMS 6,26 0,04 < 0,01
n.n, = plohi nachwaisbar
Betrachtet man die Gesamisummenwerie und die TE-MeRwerte in den zugemr:ge”%_
Tabelien, so sind die wesentiichen Befunde: :
- .. Unabhangig von der Eingangskonzentration werden mehr als 85 % der
Uioxine und Furane zerstori; dies gent aus dem Vergleich zwischen
pyrolysierten und nichipyrolysierten HOK-Proben hervor.
- weasentlich ist aber, dal bei der thermischen Behandlung unter den
vorliegenden Bedingungen Keins bzw, nur Spuren von PCDDs/PCDFs
- freigesetzt werden.
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Tabelie 67: Desomtion von elner mit PCDDs/PCDFs beladenen HOK-Probe aus der MVA

Probe HOKe HOKce XAD-4

{vor Desorption) | (nach Desorption) {Desorbat)
PCDD/PCDF Angaben in ng-g"¥ HOK
Sumime TelaCDD 0,478 n.n. 10,002
Summe PeantaCDD 0,354 6,008 0,001
Summe HexaCDD 1,108 0,010 0,003
Summe . HeptaCDD 0,608 0,607 0,002
OctalDD 0,435 0,011 0,003
Sumime Tetra-OctaCDD 2,882 0,038 0,011
2,3.7,8 TetraCDD 0,027 m.n. 0,001
1,2,3,7,8 PentaCDD 0,089 0,001 fi.m.
1,2,3,4,7,8- HexaCDD 0,027 < 0,001 a.n.
1,2,3,6,7,.& HexaCDD 6,125 0,004 Cnn.
1,2,3,7.8,8- HexaCDD 0,258 0,007 0,001
1,2,3,4,6,7,8- HeptaCDD 0,434 0,003 0,001
Summme TetraCDF 1,501 0,052 0,004
Sumine PemtaCDF 1,548 0,062 0,003
Summe HexaCDF 1,823 0,018 0,004
Summe HeptaCDF i,2686 0,007 0,002
QctaCDF 0,159 0,008 0,001
Summe Tetra-OctaCDF 6,288 0,145 0,014
2,3,7,8- TetraCDF 0,301 0,008 0,001
1,2,3,7,8- PentaCDF 0,325 0,003 0,001
2,.3,47.8- PentaCDF 0,042 0,008 0,001
1,2,3,4,7.8 HexaCDE 0,248 0,004 0,001
1,2,3,6,7.8- HexaCDF 0,842 0,002 0,002
1,2,3,7,8,8- HexaCDF 0,357 0,003 0,001
2,3,4,6,7.8- HexaCDF 0,374 a.n. A
1,2,3,4,6,7,8- HeptaCDF 0,464 0,005 0,001
1,2,3,4,7,8,9 HeptaCDF 0,313 < (0,001 < 0,001
Summe Tetra-OctaCDLOVF 9,28 0,181 0,025
TE nach BGA 0,37 < (0,01 < 0,01
TE nach NATO/CCMS 0,34 < 0,04 < 0,01
n.4. = nicht nachweishar
Dicse Befunde bestéligen somit die Ergebnisse der umfangreichen thermischen =
Untersuchungen an 2,4,8-TriCOF- und 1,2,3,4-TetraCDD- dotierten HOK-Pro

Der Einflull von Rauchgas auf die Desorption ist im Rahmen dieser Arbeit nicht
menr untersucht worden. Orientierende Versuche zeugen jedoch die T’endenz daft

die Zersetzung starker ais bea merteﬁ Bedmngﬁgeﬁ ist (vgn 5 4.5, 3)
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8.5 Schiuftfolgsrungen

Die mit den einfachen Laborapparaturen erhaltenen Ergebnisse lassen sich auf die
komplexen prakfischen Verhaltnisse eines technischen Adsorbers in der Abgasreini-
gung einer Millverbrennungsaniage néherungsweise Uberiragen. Die Uniersuchun-
gen soliten die Frage klaren, was im Falle einer Storung (Selbstentzindung) mit
bereits im Adsorber abgeschiedenen organischen Schadstoffen geschieht. Ein be-
sonderes Augenmerk ist dabei auf die Schadstofigruppe der Dioxine und Furane zu
richten. Im grofitechnischen Einsatz unterscheidet man sufgrund der Adscrberkon-
struktion Kreuzstrom-, Mehrweg- und Gegenstromadsorber /146/. Allen Varianten ist
aber gemeinsam, dal die Schadstoffe rauchgasseitig bereits in den ersien Zenti-
metern des HOK-Bailes abgeechleﬁeri werdeﬁ @les beiegi die Uﬁtersuchuﬁg VO"?
Beladungsprofilen /145/.

Bei Annahme eines Stérfalles, der zur Selbsientziindung des HOK-Bettes fUhren
wirde, zeigen die Ergebnisse der eigenen Untersuchungen, dafll aufgrund von
Desarplions- oder Zersetzungsreaktionen von polyaromatischen Kohlenwasserstoffe
(PAKs), polychlorierten Dioxine (PCDDs) und Furane (PCDFs) sowie MHexachlorben-
zol als Modellsubstanz for hechchiarieﬁe vgrbméungen nur germge Schadsioffaﬁ-
ieile freigesetzt werden. o -
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Zusammenfassung

in Mollverbrennungsanlagen werden zur Einhaltung der verschérfien Emissions-
grenzwerte zunehmend Adsorptionsfilter f0r die Nachreinigung von Rauchgasen
gingesetzt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sindg zu dieser Thematik grundle-
gende Untersuchungen zur Adsorption und Desorption von organischen Schadstof-
fen an Sorptionsmaterialien durchgeflhrt worden. Hiermit soii ein Beiirag zum Ver-
sténdnis der Adsorptions- und Desorptionsmechanismen geleistet werden,

Zur experimentellen Untersuchung der Adsorption wurde im ersien Teil dieser Arbeit
eine Versuchsapparatur erstelit, die unter Einsatz der Gaschromatographie die Mes-
sung von Durchbruchskurven und Gleichgewichisbeladungen nach der aynamischen
Methode erlaubt. Als Adsorptive wurden Modellsubstanzen aus der Schadstoffklasse
der Aromaten und der Polyaromatischen Kohlenwasserstoffe (PAKs) sowie Hexa-
chlorbenzol eingesetzt. Zusétzlich wurde als Modellsubstanz for "Dioxine und
Furane” 2,4,8-Trichlordibenzofuran verwendet, welches zuvor in einer mehrstufigen
Synthess nergestellt wordsn war. . : :

Die Untersuchungen an verschiedenen Sorptionsmaterialien (kohlenstoffnallige Ad-
sorbentien, Zeolithe und Adsorberharze) srgaben, dafl unter praxisnahen Beding-
ungen cie Adsorption von vielen Faktoren beeinflullt wird.

Bel den Kohienstoffhaltigen Adsorbentien zeigt sich, dall die Beladungskapazitét
entscheidend von der spezifischen Oberfliche abhéngt; unter identischan Versuchs-
bedingungen beasteht ein linearer Zusammenhang zwischen der BET-Oberfléche der
eingesetzten Sorbentien und den erzielten Gleichgewichisbeladungen mit ver-
schiedenen Adsorptiven,

Umfangreiche Studien wurden mit Herdofenkoks durchgefinr, der grofdiechnisch in
der Rauchgasreinigung eingeseizt wird. Die gemessensn Adsorptionsisothermen
zeichnen sich dadurch aus, dal bereils im Bereich niedriger Adsorplivkenzentratio-
nen hohe Beladungen erreicht werden. Im untersuchten Konzenirationsbereich
nangt die Gleichgewichtsbeladung wenig von der Konzentration, hauptséchlich aber
von der Molekligréfle des Adsorptivs ab. Hei den PAKs werden in der Reiha Naph-

PORVIL SANADE B

thalin bis Pyren Beladungen von 5 - 12 % bei 120°C Adsorptionstemperatur erreicht.

Parameterstudien, die am Systerm Herdofenkoks/Naphthalin durchgefthrt worden
sind zeigen, dall charakieristische GréRen der Adsorptionsdynamik {Durchbruchs-
zeit, Form der Durchibruchskurve und Héhe sowie Geschwindigkeit der Massen-
" transferzone) von den Parametern Schiitthdhe, Leerronrgeschwindigkeit, Adsorptiv-
_konzentration und Temperatur beeinfiufit werden. - '
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Wie die hohen Schadstoffbeladungen an Molekularsieb 10A zeigen, sind die zeoli-
thischen Materialien, die hauptsé&chlich zur Adsorption von polaren Verbindungen
eingesetzt werden, auch zur Adsorption von aromatischen Kohlenwasserstoffen ge-
gignet. Voraussetzung ist allerdings, dafl der krilische Moleklldurchmesser der
Schadstoffe unterhalb des Porendurchmessers liegt. Unterhalb des kritischen Mole-
kiildurechmessers beobachtet man mit zunehmender Molekligréle einen Anstieg der
Seuduu gen, jedoch wird die Adsorptionskinetik zunehmend schlechier.

Von ellen uniersuchien Adsorbeniien weisen die Adsorberharze i die untersuchien
Adsorptive die geringste Adsorplionsfahigkeit aus,

Um zusétzliche informationen Uber den Adsorbatzustand zu erhalien, erfclglte im
Anschiull an die Adsorption die Desorption PAKs-beladener Adsorbentien. Da bel
den verwendsien AdsorptiviAdsorpens-Systemen mit der Spligasdesorption bei
konstanter Temperatur nur sehr langsame Beladungs&nderungen moglich sind,
wurde zur Untersuchung des Desorptionsverhaltens die thermogravimetrische Ana-
ivsenmethode herangezogen. Die Untersuchungen zeigen, dafl die schwerilichtigen
PAKs zwischen 200 - 800°C desorbieren, allerdings ist, wie aus den Thermo-
grammen harvorgeht, die thermische Desorption der PAKs nicht volistdndig. Auf-
grund von Polymerisationsreaktionen und Zerssizungsreaktionen, die auf der Ad-
sorbensoberfiache statifinden, bieibt sine irreversible Restbeladung zurlick.

Der zwsite Schwerpunkt der Arbeit befalit sich mit Uintersuchungen zur thermischen
Stabilitat an Herdofenkoks adsorbierier organischer Verbindungen. Hierbsi steilt
sich die Frage, wie sich die abgeschiedenen organischen Komponenten bei erhéh-
ten Temperaiuren unter Rauchgasbedingungen verhealten. Bei kohlenstoffhalligen
Adsorptionsmaterialien besteht namlich die Gefahr der Entstehung eines Glimm-
prandes. So kénnie unter unglnstigen Bedingungen eine Freisetzung von Schad-
stoffen, die adsorpliv auf dem Koks gebunden sind, an die Umgebung erfolgen.

Zunéchst wurde sine Beladungsapparatur erstelit, die es ermdglichts, eine grofle
Zahl von Herdofenkoksproben mit definierter Schadsicffbeiaduﬁg zeitsparend far
vergleichende Dasorplionsuntersuchungsen herzustsllen. Wie im ersten Teil der
Arbeit, wurden Modellsubstanzen sus der Klasse dm ,mKs, der PCDDs/PCDFs
sowie Hexachlorbenzol eingesetzt.

im Anschiul daran wurden systematische Untersuchungen mit zwei Laborappara-
turen durchgefGhrt, die im folgenden mit Desorptions- bzw. Pyrolyseapparatur be-
zeichnet werden. In der Desorplionsapparatur kKornniten die mit Schadstoff dotierten
'HOK-Preben unter praxisnahen Bedingungen mit Trégergasen unterschiedlicher
iermisch behandelt werden. Zur Erfassung der freigesetzten
ich mit XAD4-Harz gefiilie Adsorberpatronen. Die Pyroiyse-

] =] ihe
dsteffe bewahrie

=2
o
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apparatur, die fUr einen schnellen Probendurchsatz erstelit wurde, eriaubte die
Desorption unter inerten Bedingungen; hierbei wurden die Schadstoffe in einer mit
flussigem Stickstoff gekihlten Falle aufgefangen.

Die Desorptionsuntersuchungen sowohl mit Stickstoff ais auch mit Rauchgassimulat
zeigen, dal PAKs und HCB nicht vollsidndig von HOK desorbiert werden. Parallel
zur Desorption ist eine Zersetzung von PAKs zu beobachien. Als Zersetzungspro-
dukte werden Naphthalin und Biphenyl in Spuren nachgewiesen. in geringen Men-
gen werden als Abbauprodukie von Hexachiorbenzol iri- bis pentachlorierte Benzoie
im Desorbat gefunden. Die Schadstoffe werden vornshmlich im Temperaturbereich
zwischen 300 und 800°C freigesetzt. Das gule Adsorptionsvermégen gegeniber
grélReren PAKs (> Pyren) aullert sich in geringen Desorptionsraten.

Bei den Untersuchungen zur Desorption PCDDs- und PCDFs-beladener HOK-Pro-
ben wurden als Modellsubstanzen 2,4,8-Trichlordibenzofuran und 1,2,3,4-Tetra-
chlordibenzodioxin eingesetzi. Die Desorptionsversuche sowohi mit der Pyrolyse-
als auch mit der Desorptionsapparatur ergeben durchweg eine nur geringe Freisetz-
ung von eingesetzten Schadstoffen und daraus gebildeten Zersetzungprodukien.
Die Desorptionsraten liegen auch unter ungtnstigen Bedingungen weait unter 1 %
und sind unabhéngig von der Strémungsgeschwindigkeit, der Trégergaszusammen-
setzung und der Schadstoffkonzentration,

Es konnte nachgewiesen werden, dall unter dem Einflul von HOK die in der Gas-
phase bis 800°C stabilen Ausgangssubstanzsan katalytisch zerseizt werden, wobsi
durch Dechlorierungsreaktionen -~ niedrigchiorierte und vollsténdig dechiorierte
Dioxine und Furane enistehen. Das Temperaturmaximum der PCDF-.und PCDD-

Zersetzung liegt zwischen 350 und 450°C.

Schlistlich erfolgte die Desorption von COriginalkoksen aus verschiedenen Moliver-
brennungsanlagen. Unabhéngig von der Schadstoffkonzeniration werden unter
pyrelytischen Bedingungen mehr als 95 % der Dioxine und Furane zerstdrt. Wesent-
lich ist aber, dafl bei der fi’ieﬁ‘ﬂiaCﬁeﬁ Behanciuﬁg keine bzw nur. Spuren von

TRl Rt Y o) &3 ) o
rvuuﬁ:r@u?@ freigesetzt werden. :
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Formeizeichen

e Konzentration [gfmsl
Co - Eingangskonzentration - - : [mg/m3]
Cs -Séatligungskonzentration o e gl
d Porendurchmesser - {nm]
F Symmetriefakior

Naps Sehitthéhe - _ - fem]
itz Héhe der Massentransferzone . . {cm]
Keer BET-Konstante

Kg Henry-Konstanie

Ke Freundlich-Konstante [m3/g]
KL Langmuir-Konstante [m3/g]
Mads Adscrbenseinwaags fa]
MG Molekulargewicht [g/mol}
n Freundlich-Konstante

7 Wirkungsgrad

R Kaorrelationskoeffizient

T Temperatur ' K]

fo Durchbruchszeit ' Ih]

ts Séattigungszait [hi

15 halbe Durchbruchszeit [h]

A9 Volumenstrom [lnfhj
VuTz Geschwindigkeit der Massentransferzone femin}
W Leerrohrgeschwindigkeit [em/s]
X Beladung [ofal
Ko Durchorucnsbeladung imglal
Kenon Beladung bei monomolekularer Bedeckung {o/gl
s Sattigungsbeladung Img/g]
Abkiirzungen

eCD =lectron Caplure Detsctor

FD Filmdicke

FID Flammenionisationsdeiekior

GC-MS Gaschromatographie gekoppeit mit Massenspekiroskopie
TH-RNMR Kernresonanzspekioskopie

HRGC/HRME  hochauifidsendes Gaschromatographie gekeppelt mit
hochauflésender Massenspekiroskopie

1D innendurchmesser
1TD fon Trap Detector
MVA Muilverbrennungsanlage
- SRM Standard Reference Material
“TA Luit Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft

TE Toxizitats&quivalent
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