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Zusammenfassung

EinfluR von Schwefel auf die De-Novo-Synthese organischer Verbindungen
aus Restkohlenstoff von Flugasche bei der Miillverbrennung

Bei Anlagen zur thermischen Abfallbehandiung wird im Abgassystem ein breites Spek-
trum an polychlorierten Spurenverbindungen gebildet. Die Ergebnisse der letzten Jahre
haben gezeigt, dal® die Theorie der ,,De-Novo-Synthese” geeignet ist, die Beobachtun-
gen zu erklaren. Hierbei erfolgt im Abgaskanal der Mullverbrennung bei Temperaturen
von 250° bis 350°C eine Neubildung (de-novo) polychlorierter organischer Verbindun-
gen. Diese beruht im wesentlichen auf heterogen katalysierten Gas-Feststoffreaktionen
aus Kohlepartikeln, Sauerstoff und anorganischem Chlorid mit mineralischen Katalysa-
toren auf der Oberflache der Flugasche. Im makromolekularen Kohlenstoff als Edukt
liegen die Strukturen der polychlorierten Verbindungen im wesentlichen schon vor. Im
Rahmen der vorliegenden Dissertation standen folgende Aufgaben im Vordergrund:

e Thermische Behandlung von Flugasche, einschlieRlich der Optimierung von analyti-
schen Verfahren zur Quantifizierung hochchlorierter Verbindungen in-Abhangigkeit
von Temperatur, Reaktionszeit und Schwefelgehalt der Flugasche.

e Untersuchungen zum EinfluR von Schwefel auf den heterogen katalysierten
Kohlenstoffabbau und die De-Novo-Synthese polychlorierter Verbindungen.

¢ Theoretische Entwicklung eines Reaktionsmodells, zur Beschreibung der Kinetik
des Abbaus von Restkohlenstoff auf Flugasche, mit einer Simulation von Bil-
dungs- und Folgereaktionen der polychlorierten Verbindungen.

Ergebnisse und Diskussion:

e Nach thermischer Behandlung und Aufarbeitung der Flugasche wurden eine Reihe
von Verbindungen identifiziert und quantifiziert, wie das Cl;-Thiophen, polychlo-
rierte Benzo- und Dibenzothiophene, Cl;- und Clg-Phenylthiophen. Daneben gelang
es reaktive Zwischenprodukte zu finden. Dies waren meist Aromaten mit einer
Vinyl- oder Butadienyl-Gruppe, die durch Perchlorierung stabilisiert sind. Im einzel-
nen waren dies Cl;- und Clg-Styrol, Cl;o-Vinylnaphthaline, Cl;o-Phenylbutadien, Clyo-
Oktatetraen, Cly-Bisbutadienylsulfide (Cl;,-BBS) und Cl,,-Stilbene. Nach 60 min.
Reaktionsdauer ist ein Bildungsmaximum dieser Verbindungen zu beobachten.

e Mit zunehmendem Schwefelgehalt der Flugasche andert sich das Crackprodukt-
Spektrum und es erfolgt eine geringere Bildung von PCIBz. Jedoch nimmt die Bil-
dung der PCDD zu, verglichen zu den PCDF. Ansteigende Konzentrationen der Thio-
phene, Benzo-, Dibenzo-, Phenylthiophene und Cl,,-BBS deuten an, daf} intermediar
gebildete Strukturen mit Kohlenstoff-Chlor-Bindungen in Dimerisierungs- oder Cycli-
sierungsreaktionen mit Schwefel involviert sind. Der Schwefel reagiert offenbar be-
vorzugt mit polychlorierten Butadienen, Styrolen, Biphenylen und Phenylbutadienen.

e Ein mathematisches Modell zur Beschreibung der Kinetik des heterogen katalysier-
ten Abbaus von Kohlepartikeln auf Flugasche zu verschiedenen Produkten konnte
beschrieben werden. Die Bildung von CO,/CO erfolgt hierbei durch Kombination
zweier Reaktionen erster Ordnung. Die Zugabe von Schwefel zur Flugasche vor der
thermischen Behandlung, hat einen EinfluR auf die heterogen katalysierte Oxidation
von Kohlenstoff. Bei Temperaturerh6hung ist in Gegenwart von Schwefel die Ge-
schwindigkeit der schnelleren Reaktion (k) reduziert, was auf einen diffussionskon-
trollierten Mechanismus schlieRen 1aRt. Parallel hierzu sind die Werte flr k, héher als
bei schwefelfreier Flugasche und mit steigender Temperatur nimmt der Effekt zu.
Transportphanomene der Reaktionspartner beeinflussen somit deren Kinetik.




Abstract

The Influence of Sulfur on the De-Novo-Synthesis of organic Compounds
from residual Carbon on Fly Ash of the Municipal Waste Incineration

In municipal waste incineration plants, a large variety of polychlorinated trace compo-
unds are formed in the exhaust gas system. The results of 15 years research on inci-
neration processes indicated that the de-novo-synthesis is suitable to explain the ob-
servations. In this theory, a new formation of polychlorinated compounds occurs as
heterogeneous catalytic reactions in the cooling zone between 250 and 350°C on the
surface of the fly ash. The educts are carbonaceous material, oxygen and anorganic
chloride with mineral components as catalysts. The macromolecular carbon on fly ash
is a source for the formation of polychlorinated organic compounds during the metal-
catalyzed degradation. In this dissertation, the following objectives were investigated:

e Performance of thermal experiments including the optimization of analytical methods
to quantify highly chlorinated compounds in dependence of the temperature, annea-
ling time and sulfur-content of the fly ash.

e Investigations on the influence of elemental sulfur on the heterogeneous carbon-
decomposition and the de-novo-synthesis of polychlorinated compounds.

e Development of a mathematic model to describe the kinetic of the decompositi-
on of particulate carbon on fly ash and the formation of different products.

Results and Discussion:

e After thermal treatment and clean-up of the fly ash, a series of compounds was
identified and quantified such as PCDD, PCDF, PCIBz, Cl,-thiophene, polychlorina-
ted benzo- and dibenzothiophenes, Cl;- and Clg-phenylthiophene. Apart from those,
other intermediate structures are determined. These compounds are aromatics with
a vinyl- or butadienyl-group, stabilized by perchlorination. In detail, the compounds
are Cl;- and Clg-styrene, Clyjo-vinylnaphthalenes, Cl,qo-phenylbutadiene, Clyo-
octatetraene, Cl,qo-bisbutadienylsulfides (Cl,,-BBS) and Cl,,-stilbenes. Their clear
maximum of formation occurs after 60 min. reaction time.

¢ Increasing amounts of sulfur on the fly ash lead to other compositions of the crack-
products and the formation of PCIBz is reduced. In contrast, the formation of PCDD
is prefered compare to that of PCDF. Increasing amounts of thiophenes, benzothio-
phenes, dibenzothiophenes, phenylthiophenes and Cl,,-BBS indicated, that inter-
mediate aromatic and aliphatic structures with carbon-chlorine bonds may react
with sulfur under dimerization or cyclization. So the sulfur may be involved in re-
actions of polychlorinated butadiens, styrenes, biphenyls and phenylbutadienes.

e A mathematic model for the kinetic of carbon decomposition on fly ash to various
products was presented. The formation of CO,/CO, was described in good approxi-
mation by a combination of two heterogeneous catalytic first order reactions. By
addition of elemental sulfur to the fly ash before thermal treatment, an influence on
the heterogeneous metal-catalyzed oxidation of the carbon is observed. With in-
creasing temperatures, the reaction constant k, of the fast reaction is reduced in
the presence of sulfur. From this it is indicated that a diffussion controlled process is
responsible for the first reaction. Parallel, the rate for the second reaction (k,) is hig-
her than without sulfur and its importance increasing at higher temperatures. The
transport of the reaction partners influences the kinetics of the reaction.
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7 Vorwort 1

1 Vorwort

Zur Entsorgung kommunaler sowie industrieller fester Abfélle werden in
Deutschland zur Zeit 51 Mdullverbrennungsanlagen betrieben. Trotz groRer
Anstrengungen zur stofflichen Verwertung verbleiben erhebliche Mengen an
Sondermull und Restmdll. Prinzipiell soll das kommunale Millmanagement auch
unter betriebswirtschaftlichen Gesichtspunkten unter Einbeziehung der lang-
fristigen Folgekosten, beispielsweise einer Deponie, betrieben werden.

Die Erfahrung der vergangenen Jahrzehnte hat gezeigt, daR vor allem durch
belastete Sickerwadasser, Geruchsbeldstigung sowie Verschiebungen innerhalb von
Deponien aufgrund einer Volumenreduktion erhebliche Folgekosten entstehen.
Aufgrund neuer gesetzlicher Bestimmungen muf3 der Restmill gemaR der
technischen Anleitung (TA) ,Siedlungsabfall” " ab dem 01.07.1993 so vorbe-
handelt werden, dafd der Kohlenstoffgehalt auf unter 5% reduziert wird. Damit ist
das Ablagern von unbehandeltem Restml(ll nicht mehr gestattet. Alle bisher
betriebenen Anlagen funktionieren nach demselben Prinzip der Rostfeuerung. Die
wesentlichen Umweltschutzvorschriften fir solche Anlagen sind im Bundes-

2 festgelegt. Die 17. Verordnung dieses

Immissionsschutzgesetz (BImSchG)
Gesetzes ' definiert die Mindestanforderungen an den Verbrennungsvorgang.
Generell kann man bei solchen Anlagen von einer Schadstoffsenke ausgehen. Die
problematischen Inhaltsstoffe des Mills wie organische, auch polyhalogenierte
Verbindungen oder Schwermetalle werden hierbei gebunden oder gelangen in die
abgasseitigen Reinigungsanlagen, welche in den letzten Jahren optimiert werden
konnten. Erst dann kann der verbleibende unbedenkliche Rest durch Deponierung
abgelagert werden. Demgegenuber gibt es in weiten Kreisen der Bevdlkerung
noch erhebliche Akzeptanzprobleme bezlglich dieser Technik.

Heute denkt man dartber nach, den erheblichen Heizwert des Restmuils, der
vergleichbar dem Brennstoff Braunkohle ist, zu nutzen. Dies kann erfolgen durch
Nutzung der Fernwarme oder eine Umwandlung in elektrische Energie. Deshalb
muR im Rahmen des Genehmigungsverfahrens einer thermischen Behandlungs-
anlage auch eine Energiebilanz dieser Anlage erstellt werden.

In diesem Zusammenhang sind zwei Verfahren entwickelt worden: Das
»Thermoselect”-Verfahren der USEG-GmbH sowie das ,Schwel-Brenn-Verfahren”
der Siemens AG. Bei beiden Verfahren kann ein Teil der Abhitze als Fernwarme
oder elektrische Energie genutzt werden. Weiterhin kann der UGberwiegende Teil
der nach der thermischen Behandlung produzierten Reststoffe einer Wiederver-
wertung, z.B. als Untergrund im StraRenbau, zugeflhrt werden. Dies fiihrt zu
einer erheblichen Reduktion der Mengen, die deponiert werden muissen.
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2 Zusammenfassung

Bei den bisher betriebenen grof3technischen Anlagen zur thermischen Abfallbehandiung
wird im Abgassystem ein breites Spektrum an polychlorierten Spurenverbindungen gebil-
det. In diesem Zusammenhang konzentriert sich die internationale wissenschaftliche For-
schung zum einen auf Verfahren zur Reduktion dieser Emissionen, zum anderen stehen
die Bildungsmechanismen fir diese Verbindungsklassen noch in der Diskussion. Die Er-
gebnisse der letzten Jahre haben gezeigt, dal3 die Theorie der ,De-Novo-Synthese” am
besten geeignet ist, die Beobachtungen zu erkléren. Hierbei erfolgt im Abgaskanal von
Mduilverbrennungsanlagen bei Temperaturen von 250° bis 350°C eine Neubildung (de-
novo) polychlorierter organischer Verbindungen. Diese beruht im wesentlichen auf hete-
rogen katalysierten Gas-Feststoffreaktionen aus Kohlepartikeln, Sauerstoff und anorgani-
schem Chlorid mit mineralischen Katalysatoren auf der Oberflache der Flugasche.

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation standen folgende Aufgaben im Vordergrund:

a) Thermische Behandlung von Flugasche, einschlieRlich der Optimierung von ana-
lytischen Verfahren zur Identifikation und dem Bildungsverhalten instabiler poly-
chlorierter Zwischenverbindungen. Dabei sollten verschiedene Versuchspara-
meter wie Temperatur, Reaktionszeit und Schwefelgehalt der Flugasche variiert
werden.

Zunachst wurde im LabormaRstab ein Reaktor zur Simulation der Vorgénge
eines Abgassystems aufgebaut und Flugasche einer kommunalen Miullver-
brennungsanlage thermisch behandelt. Parallel dazu wurden analytische Verfahren
entwickelt, mit denen auf Flugaschen bisher unbekannte Verbindungsklassen
identifiziert und quantitativ bestimmt werden konnten. Hierbei wurde unter ande-
rem durch eine modifizierte Variante der Probenaufarbeitung das Spektrum der
durch De-Novo-Synthese gebildeten polychlorierten Spurenstoffe um zahireiche
schwefelorganische Verbindungen erweitert.

Daneben konnten perchlorierte Vinyl- und Butadienyl-Verbindungen sowie Polyene
identifiziert und quantitativ bestimmt werden. Diese haben bei maximaler Abbauge-
schwindigkeit des Restkohlenstoffs der Flugasche ein Bildungsmaximum, unterlie-
gen jedoch mit zunehmender Reaktionszeit in verstarktem Male Folgereaktionen.
Eine Reaktion primar gebildeter und bevorzugt perchlorierter Bruchstlicke wie Buta-
diene, Vinylbutadiene, Styrole, Phenylbutadiene und Biphenyle mit elementarem
Schwefel wird vermutet, was durch ansteigende Konzentrationen der entsprech-
enden polychlorierten Thiophene, Cl10—Bisbutadienylsulfide, Cl,-Thienothiophene,

Benzothiophene, Phenylthiophene und Dibenzothiophene erhartet wird. Durch
Perchlorierung erfolgt eine Stabilisierung, womit deren Analytik ermdglicht wird.

b) Untersuchungen zum EinfluB von Schwefel auf den heterogen katalysierten
Kohlenstoffabbau und der De-Novo-Synthese polychlorierter Verbindungen.
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In Abhangigkeit vom Schwefelgehalt der Flugasche wird die schnelle heterogen
katalysierte Reaktion (k,) nicht beeinfluRt. Offenbar hat dieses Additiv keinen Einflufd

auf die katalytische Aktivitat des Katalysators auf der Oberflache der makromoleku-
laren Kohle. Aufgrund der ermittelten negativen Aktivierungsenergie liegt vermut-
lich eine diffussionskontrollierte Reaktion vor. Als geschwindigkeitsbestimmende
Schritte werden Transportphdnomene vermutet, die durch elementaren Schwefel
nicht beeinflul3t werden. Dagegen wird die zweite Reaktion des oxidativen Abbaus
von Kohlenstoff (k,) in Abhéngigkeit vom Schwefelgehalt deutlich vermindert.

Durch elementaren Schwefel wird die De-Novo-Synthese polychlorierter Spuren-

verbindungen stark beeinflu3t. Fur die polychlorierten Dibenzodioxine (PCDD) er-

folgt in Abhangigkeit vom Schwefelgehalt der Flugasche eine kontinuierlich anstei-

gende Bildung, wohingegen der Anteil der Chlorbenzole (PCIBz) abnimmt. Im Ver-
- gleich zu den polychlorierten Dibenzofuranen (PCDF) werden mehr PCDD gebildet.

Nach der thermischen Behandlung der Flugasche zwischen 350° und 450°C ver-
bleiben mit zunehmendem Schwefelgehalt héhere Konzentrationen an Restkohlen-
stoff. Damit verbunden ist eine Abnahme der Bildung polychlorierter Verbindungen,
ihr durchschnittlicher Chlorierungsgrad nimmt jedoch zu. Bei samtlichen thermi-
schen Versuchen begann ab 295°C eine schnelle exotherme Reaktion mit maxi-
maler Umsatzrate bei 347°C, die nach 60 min. nahezu beendet ist. Der jetzt noch
vorhandende Kohlenstoff wird Uber die langsamere Reaktion (k,) weiter abgebaut.

c) Theoretische Entwicklung eines geeigneten Reaktionsmodells, basierend auf
experimentellen Daten, zur Beschreibung des Abbauverhaltens von partikuldrem
Restkohlenstoff auf Flugasche und der Bildung unterschiedlicher Produkte.
Hierbei sollte auch eine Simulation der Gesamtheit aller Bildungs- und Folge-
reaktionen der polychlorierten Verbindungsklassen durchgefihrt werden.

Aufbauend auf den experimentellen Daten wurde ein Reaktionsmodell fir die Oxi-
dation von Kohlenstoff auf der Flugasche entwickelt. Hierbei wurde in einer ersten
N&herung angenommen, dal® die Bildung von CO,/CO, durch Kombination zweier
heterogen katalysierter Reaktionen erster Ordnung beschrieben werden kann. Mit
zunehmender Reaktionszeit nimmt die aktive Kohleoberflache ab, und damit auch
die Aktivitdt des Metallkatalysators, bis die erste Reaktion (k,) zum Stillstand

kommt, parallel zur wesentlich langsameren zweiten Reaktion (k,). Nach dem

Reaktionsmodell ergeben sich fir beide Reaktionen unterschiedliche Aktivierungs-
energien, weshalb verschiedene Reaktionsmechanismen vermutet werden.

Der Konzentrationsverlauf der gebildeten Uberwiegend polychlorierten organi-
schen Verbindungen kann in einer ersten Naherung durch Kombination von
Bildungs- und Folgereaktionen erster Ordnung beschrieben werden. Auch unter
Inertgas wird ab 400°C ein Abbau des Restkohlenstoffs beobachtet, wobei
jedoch kaum polychlorierte Verbindungen identifiziert werden konnten.
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3 Einleitung

Bei einer Bewertung verschiedener thermischer Behandlungsmethoden von
Restmill mUssen die abgasseitigen Emissionen von Schadstoffen mit einbezogen
werden. Hierbei sind die polychlorierten Spurenstoffe, vor allem die toxikologisch
interessanten polychlorierten Dibenzodioxine (PCDD) I von Interesse. Auf
Flugaschen von Millverbrennungsanlagen wurden 1977 erstmals PCDD identi-
fiziert ' und anschlieRend guantitativ bestimmt el Routinemaldig wird heute bei
solchen Anlagen oder auch nach Gebaudebranden zur toxikologischen Gesamt-
bewertung eine Quantifizierung polychlorierter Spurenstoffe wie Dibenzodioxine
(PCDD), Dibenzofurane (PCDF) sowie der Benzole (PCIBz) durchgeflhrt. Der
Mechanismus der Bildung solcher Verbindungen ist noch nicht eindeutig geklért.
Hierbei ware es hilfreich, wenn instabile chlororganische Zwischenverbindungen
identifiziert werden kénnten. Es ist bekannt, daR bei der Zersetzung von Kohle
eine grofRe Vielfalt an Strukturen gebildet wird. R. Moliner ") berichtet tber die
Bildung von Methyl- und Ethylderivaten des Naphthalins und Benzothiophens
nach Destillation von Kohle bei 700°C. Als Zersetzungsprodukte von PVC
identifizierten B. Ahling, A. Bjérseth und G. Lunde 18} polychlorierte Benzole sowie
Octachlorstyrol. R. Luijk berichtet ®) tber die Bildung von Hexachlorbutadien und
Octachlorstyrol wahrend der metallkatalysierten Oxidation von partikularem
Restkohlenstoff auf Flugasche. Bezlglich der Bildungsmechanismen fir oben
genannte Verbindungen werden Uiberwiegend zwei Ansichten vertreten:

¢ Durch homogene Gasphasenreaktionen kleiner organischer Moleklile werden
durch Cyclisierungen, z.B. Diels-Alder-Reaktionen lber 600°C, hauptséchlich

[10,111

aus Propenen und Butadienen héhermolekulare Verbindungen aufgebaut.

¢ Durch heterogene metallkatalysierte Gas-Feststoffreaktionen wird die Ober-
flache des partikularen Restkohlenstoffs Uberwiegend zu Kohlendioxid abge-
baut. Parallel hierzu erfolgt auf dieser Oberflache eine Nebenreaktion
organischer Strukturen mit Chlor, Schwefel oder Sauerstoff. Als organische
Reaktionspartner koénnen entweder adsorbierte Verbindungen oder der
makromolekulare Kohlenstoff selbst in Frage kommen.

Es wird heute Uberwiegend angenommen, dalR die letztere Variante, die erstmals

« 112,13,37 . ,
o | ) am besten geeignet ist

von L. Stieglitz beschriebene ,De-Novo-Synthese
die Bildung polychlorierter Spurenstoffe zu erklaren.

Da bei den heutigen Routinemessungen nur ein Teil der gebildeten polychlorierten
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Spurenstoffe erfaf3t wird, tendiert man immer mehr dazu, das Spektrum der
quantifizierten Verbindungsklassen zu erweitern. Dies fihrt natlrlich zu einem
erheblichen Anstieg der durchschnittlichen Analysendauer sowie der Kosten, was

" sowie der analytischen Messung mit

nur durch eine Automation des Clean-Up [
anschlieBender Auswertung vermieden werden kann.

In letzter Zeit fallt das Interesse zunehmend auf die Verbindungsklassen der
polychlorierten Biphenyle, Naphthaline, gemischt halogenierte PXDD/PXDF

(X=Cl,Br) sowie der Schwefelanaloga der PCDD/PCDF.

Da fur die gemischt halogenierten PXDD/PXDF noch keine '3c-Standards im
(12,15] .
" die

hat in diesem

Handel sind, wird unter anderem in der Arbeitsgruppe von L. Stieglitz
Synthese geeigneter Reagentien optimiert. R. Luijk [15.18.171

Zusammenhang interessante Voruntersuchungen durchgefihrt.

Beziglich der Bildung von polychlorierten aromatischen Schwefelverbindungen

(8] .
m

bei der thermischen Behandlung von Flugasche, wurden von G. Schwarz
Rahmen seiner Dissertation die Bildungsraten der Chlorthiophene sowie Chloro-
benzothiophene im Temperaturbereich zwischen 250°C und 500°C untersucht.
Er flGhrte auch kinetische Studien durch und versuchte die gemessenen
Konzentrationen durch ein mathematisches Modell zu beschreiben.

Weiterhin berichteten H.R. Buser und C. Rappe "9 iber das Vorhandensein von

polychlorierten Dibenzothiophenen (PCDBT) in Meeressedimenten und Krebsen.

Bei (iblichen GC/MS-Messungen treten Uberlappungen der PCDBTs mit den
PCDDs auf. Ohne hochauflésende Massenspektrometrie ist eine Unterscheidung
nur durch Vergleich unterschiedlicher charakteristischer Massenfragmente

moglich. Na&here Informationen hierliber wurden von H.R. Buser und C. Rappe

(20l vorgelegt. S. Sinkkonen und J. Koistinen fanden auch Tetra- und Penta-

chlorodibenzothiophene, die Schwefelanaloga der PCDF sowohl in Flugasche von

21 . . .
21 als auch in Flugaschen der Eisen-Wiederverwertung

[22]

Mdllverbrennungsanlagen
und der Aluminium-Industrie

Hierbei fanden sie auch Tri- und Tetrachloro-thianthrene, die Schwefelanaloga der
Dibenzodioxine, in niedrigen Konzentrationen von 0,1 bis 0,4 ng/g. D.R. Hilker
et.al. ?¥ berichten (iber das Vorhandensein von 2,3,7,8-Tetrachlorothianthren
(2,3,7,8-TCTA), dem Schwefelanalogen des 2,3,7,8-TCDD, in Abwassern.
Dieses soll eine &hnliche Toxizitdt wie das 2,3,7,8-Tetrachlorodibenzofuran
(2,3,7,8-TCDF) haben. T. Benz und H. Hagenmaier f24]
und fanden 23 ng/kg Octachlorothianthren (OCTA) neben 5245 ng/kg OCDD.

analysierten Klarschlamm
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4 Problemstellung

Bei der De-Novo-Synthese, der Bildung polychlorierter organischer Spurenstoffe
aus partikularem Restkohlenstoff von Flugasche, entsteht eine grof3e Vielfalt an
verschiedenen Verbindungsklassen. Im Rahmen dieser Arbeit sollen die Unter-
suchungen zu deren Bildung und Verhalten weitergefiihrt und besonders auf
polychlorierte schwefelorganische, aber auch auf weitere bisher unbekannte
Verbindungsklassen, ausgedehnt werden. Das bisher etablierte Analysenver-
fahren fir PCDD/PCDF und PCIBz soll dahingehend modifiziert werden, daR eine
Quantifizierung eines erweiterten Produktspektrums mdglich wird.

Zunachst sollen die Bildungsraten einer Auswahl identifizierter Verbindungs-
klassen in Abhéngigkeit der Temperatur und der Reaktionszeit ermittelt werden.
Aufgrund der experimentellen Daten soll dann ein geeignetes Reaktionsmodell
entwickelt werden, bei dem der gesamte Kohlenstoffabbau und die Bildung
einzelner Verbindungsklassen in mathematischer Korrelation zueinander stehen.
Hierzu wird zunachst ein System ohne Schwefel untersucht.

Der Mechanismus der De-Novo-Synthese polychlorierter Verbindungen aus
partikularem Restkohlenstoff von Flugasche ist noch nicht eindeutig geklart.
Bisher wird in der Literatur nur sehr wenig Uber die Bildung polychlorierter
reaktiver Zwischenverbindungen berichtet. Deshalb soll eine quantitative Analyse
solcher Verbindungsklassen néahere Informationen bezlglich der Synthese
polychlorierter Verbindungen liefern.

Durch diese Arbeit soll der Einblick in die Chemie von Flugaschen, speziell ihrer
Oberflachenreaktionen, erweitert werden. Hierbei ist es von Interesse, die
Herkunft der Schwefelverbindungen zu ermitteln, d.h. die Frage zu kléren, ob
Kohlenstoff-Schwefelverbindungen bereits im Kohlenstoffgeriist vorgebildet sind
oder erst durch Reaktion mit elementarem Schwefel bei der thermischen
Behandlung gebildet werden.

In diesem Zusammenhang soll besonders der EinfluR des Schwefelgehaltes der
Flugasche auf die Bildungsraten polychlorierter Verbindungsklassen ermittelt
werden. Es soll auch geklart werden, inwieweit reaktive Zwischenverbindungen
mit elementarem Schwefel zu stabilen Verbindungen weiterreagieren kénnen.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Vorgehensweise

Bei den folgenden Versuchen wurde eine Flugasche verwendet, die aus dem
Elektrofiltersystem einer Hausmiullverbrennungsanlage stammt. Untersucht
werden soll der EinfluR von Schwefel auf die Bildung polychlorierter Ver-
bindungsklassen beim Abbau des Restkohlenstoffs dieser Flugasche. Dazu wurde
die Flugasche mit Schwefel dotiert und thermisch behandelt. Die fllichtigen
Komponenten wurden in Waschflaschen aufgefangen, der Rickstand extrahiert.
Nach Optimierung der Aufarbeitung wurden durch Gaschromatographie-Massen-
spektrometrie (GC/MS) sowie Gaschromatographie-Atomemissionsspektrometrie
(GC/AES) vor allem die polychilorierten Schwefelverbindungen identifiziert. Nach
Uberpriifung des linearen Arbeitsbereichs des GC/AES bezliglich der Spektrallinie
des Schwefels und des Kohlenstoffs wurden die polychlorierten Verbindungen
isoliert und quantifiziert. Damit eine routinemalRige Quantifizierung mit der
wesentlich empfindlicheren GC/MS im SIM-Modus mdglich war, muBten
zunachst die substanzspezifischen Flachenfaktoren (f) zwischen dem Massen-
peak einer quantitativ zu messenden Verbindung und dem internen Standard
ermittelt werden. Die verwendeten Losungsmittel waren von hodchster Reinheit
und wurden vorher auf Verunreinigungen hin untersucht.

5.2 Charakterisierung der Flugasche

Die Flugasche ist ein inhomogenes Gemenge makroskopisch sichtbarer Teilchen
mit unterschiedlichen Farben. Diese bestehen Uberwiegend aus Silicaten und
den Oxiden, Sulfaten, Carbonaten, Sulfiden sowie Chloriden verschiedener
Metalle. Die Teilchengrofle variiert von 20pym bis 7mm mit einem Maximum
zwischen 300 und 700um. Auffallend sind die schwarzen Partikel, bestehend
aus makromolekularem Kohlenstoff, wobei man unter dem Mikroskop (251
verschiedene Modifikationen erkennen kann. Es gibt erstens lange, faserartige,
gebogene Strukturen, zweitens Teilchen, bei denen der Kohlenstoff amorph
zusammengebacken ist und drittens Kohlenstoffteilchen, die an der Oberflache
von Mineralien anhaften oder sogar glasartig eingeschlossen sind. Damit bei jeder
thermischen Behandlung eine mdglichst definierte und gleichbleibende
Zusammensetzung der Probe vorliegt, wurde die Flugasche 20 min. in einer

Kugelmlihle gemahlen. Dieses graphitartige schwarze Pulver reagiert bei Zugabe
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von Wasser stark alkalisch mit einem pH-Wert von etwa 10. Die elementare
Zusammensetzung der Flugasche wurde durch Atomabsorptionsspektrometrie

(AAS) sowie Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) ermittelt (261,

Tabelle 1: Elementare Zusammensetzung der verwendeten Flugasche

Sauerstoff 41,6 % Mangan 0,15 %
Silizium 16,7 % Kupfer 0,1 %
Calcium 8,9 % Antimon 0,0820 %
Aluminium 8,2 % Chrom 0,0876 %
Kohlenstoff 4,26 % lod 0,0432 %
Kalium 3,7 % Strontium 0,0403 %
Chlor 3,0 % Cadmium 0,0290 %
Schwefel 2,6 % Nickel 0,0280 %
Eisen 2,5 % Phosphat 0,0200 %
Zink 20 % Vanadium 0,0160 %
Natrium 2,0 % Rubidium 0,0136 %
Magnesium 1,2 % Nitrat 0,0100 %
Blei 0,9 % Arsen 0,0100 %
Titan 0,75 % Zirconium 0,0084 %
Carbonat 0,35 % Molybdéan 0,0066 %
Barium 0,3 % Selen 0,0025 %
Zinn 0,25 % Quecksilber 0,0020 %
Fluor 0,2 % Summe ¢ 100,00 %

Bei Zugabe von Salzsaure zur trockenen Flugasche tritt eine deutliche
Entwicklung von Kohlendioxid sowie Schwefelwasserstoff auf. Ein Teil des
Kohlenstoffs der Flugasche mufld somit als Carbonat vorliegen. Es ist zu
vermuten, dafd der Schwefel zum gréf3ten Teil als Sulfat, aber auch in sulfidischer
Form gebunden ist. Versuche, den elementaren Schwefel durch mehrmalige
Extraktion mit Tetrachlorkohlenstoff bei 60°C zu entfernen, ergaben nach
Oxidation zum Sulfat und Ausféllen als Bariumsulfat einen geringen
Schwefelgehalt von 0,6 ppm.

5.3 Vorbehandlung der Flugasche

Die Bildung von polychlorierten Verbindungen als Nebenprodukte des Rest-
kohlenstoffabbaus der Flugasche sollte untersucht werden. Deshalb wurde, die
zuvor in einer Kugelmihle homogenisierte Flugasche so lange abwechselnd mit
Cyclohexan sowie Benzol unter Rickflul® extrahiert, bis im Extrakt fast keine
Verbindungen mehr durch Gaschromatographie mit Elektroneneinfangdetektor
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(GC/ECD) nachzuweisen waren. Die Flugasche wurde dann 48 h bei 0,18 mbar
unter Raumtemperatur getrocknet. Jetzt wurde die gewiinschte Menge an
elementarem Schwefel zudotiert und in einer Mihle homogenisiert. Damit eine
gewisse Mobilisierung noch vorhandener Losungsmittelrtickstande und des
Schwefels auf der Oberflache der Flugasche erfolgen kann wurde jeder Ansatz
jeweils 60 min. bei 130°C im Luftstrom temperiert, bevor die eigentliche
Behandiung bei 300° bis 550°C durchgefihrt wurde.

5.4 Apparativer Aufbau

Fir die thermischen Versuche wurde die Flugasche in dem beheizten Reaktor der
Apparatur in Abb. 1 behandelt.

Mm 0 ——
— NS29 \
ulll — 60
- zum
" ™ Thermoelement — 40 Abzug
._{-— Flugasche : 20
L [Glasfritte 0
T - Lésungsmittel \
Rohrofen L]
zur Temperaturregulierung
| vertikal verschiebbar
™~ GasfluBmesser
— - NS14 [ml{min.]
- Einleitung des Reaktionsgases

Abb. 1: Apparativer Aufbau zur thermischen Behandlung von Flugasche

Der GasfluR wurde konstant auf 50 mi/min., der Wasserdampfgehalt auf
30,8 mg/l eingestellt, und zwar durch Einleiten des Reaktionsgases in eine bei
30°C thermostatierte Waschflasche mit Wasser. Es wurde eine sehr grobe Glas-
fritte verwendet, um Verstopfungen durch angebackene Zersetzungsprodukte zu
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vermeiden. In einem dinnen Quarzréohrchen befand sich ein Thermoelement, das
in das Innere der Probe reicht, damit die Temperatur kontrolliert werden konnte.
Der Rohrofen erreicht nach 6 - 7 Minuten die gewUlinschte Temperatur und ist zur
Konstanthaltung dieser Temperatur vertikal verschiebbar, wobei eine Temperatur-
differenz von 5% als Fehler angenommen werden muf3. Als Reaktionsgas wurde
synthetische Luft, als Inertgas Helium verwendet. Zum Auffangen der leicht- und
schwerfilichtigen Reaktionsprodukte wurden zwei mit verschiedenen L&sungs-
mitteln gefllite Waschflaschen hintereinander geschaltet, wobei sich in der
ersten Benzol, in der zweiten Cyclohexan befindet. Nach Ende der gewiinschten
Reaktionszeit wird der Reaktor schnell aus dem Ofen entfernt und mit Inertgas
durchstromt, damit eine schnelle Abklhlung der Probe und somit kein weiterer
Kohlenstoffabbau mehr mdglich ist und Folgereaktionen gebildeter organischer
Verbindungen praktisch ausgeschlossen sind.

5.5 Probenaufarbeitung

Die Analyse der polychlorierten organischen Verbindungen erforderte vor der
Messung eine aufwendige Probenaufarbeitung. Zunachst mul? der Quarzreaktor
mit Losungsmittel im Ultraschallbad gespilt und die thermisch behandelte
Flugasche extrahiert werden. Die eingeengten Flugaschenextrakte sowie
Waschflaschenlésungen koénnen aufgrund ihrer Zusammensetzung nicht direkt
gaschromatographisch vermessen werden. Anorganische Bestandteile wie
Schwefel oder sehr polare organische, aber auch polymere Verbindungen,
muissen abgetrennt werden. Zur Aufarbeitung wurde ein Trennschema
entwickelt, das in Abb. 2 (S. 12) beschrieben ist. Der Schwefel wird abgetrennt
durch eine phasentransferkatalysierte Oxidation mit Sulfit zum Thiosulfat, das
in die waéssrige Phase (bergeht. Als Katalysator fungiert das Tetrabutyl-
ammoniumhydrogensuifat (TBA). Die sonstigen wasserldslichen anorganischen
Bestandteile gelangen ebenfalls in die waéassrige Phase. Da viele Verbindungs-
klassen unterschiedlicher Konzentration mit verschiedenen Standards quantifiziert
werden, erfolgt eine Aufteilung der Probe in drei Fraktionen, die separat
aufgearbeitet und durch GC/MS im SIM-Modus gemessen werden. Damit
konnen stoérende Wechselwirkungen von Massen der 3c-Standards mit anderen
zu quantifizierenden Verbindungen, die {berlagern, vermieden werden. Da
die s&ulenchromatographische Trennung aufgrund der verwendeten kieinen
Saulen nicht immer optimal moglich ist, werden zwei oder drei Fraktionen
zusammengefa’t. Der Vorteil jedoch ist die enorme Einsparung an Lésungsmittel
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Extraktion der thermisch behandelten
Flugasche mit CCl,/CH,Cl, (9:1)

Abfiltration der festen Bestand-
teile und einengen auf 2-3 ml

2/10
PCDD + PCDF
+ PCDD-Standard

Fraktion 1 30 ml n-Hexan

Fraktion 2 35 ml n-Hexan/CH,Cl, 98:2
Fraktion 3 25 ml n-Hexan/CH,Cl, 50:50
Fraktion 4 20 ml CH,Cl,

Fraktion 2 und 3 ver-
einigen, 15 ul Tetra-
decan zugeben und

einengen auf 20-25 ul

Abb. 2: Aufarbeitung der Flugasche sowie der Waschflascheninhalte
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. . . . 27
im Vergleich zur normalen Dioxinanalyse nach Klarschlammverordnung [ ],

wodurch eine erhebliche Reduzierung des Untergrundrauschens erreicht wird. Bei
- der relativ sauberen, vor dem thermischen Versuch bereits extrahierten Flugasche
ist diese Vorgehensweise moglich, im Gegensatz zu sehr problematischen Proben
wie zum Beispiel Klarschlammen. Die Quantifizierung der polychlorierten Benzole
(PCIBz), Dibenzodioxine (PCDD) und Dibenzofurane (PCDF) erfolgt durch die
ubliche routinemaRige GC/MS-Analyse mit '3C-Standards. Zur Quantifizierung der
anderen chlorierten Verbindungen, flir die es keine '3C-Standards gibt, wird
Thianthren als interner Standard verwendet, da dies bei der thermischen
Behandlung von Flugasche nicht gebildet wird.

5.6 Gaschromatographie-Atomemissionsspektrometrie (GC/AES)

Hierbei werden die gaschromatographisch getrennten Verbindungen nacheinander

28,29,30 .
( ], wobei

in ein durch Mikrowellen induziertes Plasma (MIP) eingebracht
eine Aufspaltung zu atomaren oder molekularen Fragmenten erfolgt, die angeregt
werden. Aus dem dabei entstandenen optischen Emissionsspektrum kann man
die in der jeweiligen Verbindung gebundenen Elemente sowie ihre Kon-
zentrationen bestimmen. Zur Quantifizierung einiger identifizierter Verbindungs-
klassen wurden elementspezifische Messungen durchgefihrt. Als interner
Standard wurde Thianthren verwendet, das beim metallkatalysierten Kohlen-
stoffabbau der Flugasche nicht gebildet wird. Eine grundlegende Voraussetzung
jedoch war, dalR eine substanzunabhéngige Linearitdt des Systems, bestehend
aus Gaschromatograph, MIP sowie Photomultiplier als Detektor innerhalb der
zu messenden Konzentrationen bezliglich der Spektrallinie des Schwefels
(181 nm) und des Kohlenstoffs {193 nm) gegeben ist. Zu dessen Uberpriifung
wurde eine Mischung aus sechs organischen Verbindungen unterschiedlichen
Chlorierungsgrades sowie Struktur hergestellt und bei verschiedenen Konzen-
trationen gemessen. Die Konzentrationen der Verbindungen wurden umgerechnet
in pmol/ul Schwefel sowie nmol/ul Kohlenstoff. Das Ergebnis der Messungen
ist in Abb. 3 (S. 14) graphisch dargestellt. Man kann feststellen, daR bei
Konzentrationsabnahme des 3,4-Dichlorthiophenols eine deutliche Abweichung
vom linearen Verhalten der anderen Verbindungen vorhanden ist. Offenbar
treten Verluste der relativ polaren Substanz innerhalb des Gaschromatographen
auf. FUr die anderen Verbindungen ergibt sich, unabhéngig von der Struktur und
dem Chlorierungsgrad, in guter Naherung ein linearer Arbeitsbereich (ber drei
GroRenordnungen hinweg. Die Abweichungen in der Ndhe der Nachweisgrenze
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sind bei der Spektrallinie des Schwefels (181 nm) mit 17% geringer als bei der
des Kohlenstoffs (193 nm) mit 45%, da haufig auftretende Verunreinigungen wie
Weichmacher, die keinen Schwefel enthalten, im S-181-Kanal nicht stéren
kénnen. Deshalb wurden alle polychlorierten Schwefelverbindungen Uber die
Spektrallinie des Schwefels (181 nm) quantifiziert, die anderen Verbindungen,

auf3er den polychlorierten Dioxinen, Furanen und Benzolen, Uber die Spektrallinie
des Kohlenstoffs bei 193 nm.

Uberpriifung Linearitit des Arbeitsbereichs des S-181-Kanals der

GC/AES
100000
5 ~—O— Tetrachlor-thiophen
*f:, —=[}=— 3,4-Dichlor-thiophenol
° = <A — Dibenzothiophen
< 1000 +
@ - - % - -Thianthren
§ — ¥~ - Thioxanthen-9-on
a — O — 2-Chlor-thioxanthen-g-on
10 ; ;
1 10 100 1000
Konzentration [pmol S/ul}
Uberpriifung Linearitdt des Arbeitsbereichs des C-193-Kanals der
GC/AES
1000
_ —O— Tetrachlor-thiophen
*2 100 ¢ — {0 — 3,4-Dichlor-thiophenol
E - - 2% - -Dibenzothiophen
2 10 + — = - Thianthren
3]
= — 2% — Thioxanthen-9-on
f§ ] —O—2-Chlor-thioxanthen-g-on
3 1
0,1 t y
0,01 0,1 1 10

Konzentration [nmol C/ul]

Abb. 3: Uberpriifung des linearen Bereichs des Photomultipliers beziiglich der
Spektrallinie des Schwefels (181 nm) und des Kohlenstoffs (193 nm)
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5.7 Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC/MS)

Zur gaschromatographischen Trennung wurden folgende Gerate- und Séaulen-
materialien verwendet:

Gaschromatograph: HP 5890 Series |l

Autosampler: HP 7673 A
Quadrupol-MS: HP 5970 MSD
Injektor: Split-Splitless

GC-Kapillarsaulen: DB-5 (30 m, 0,25 mm ID, 0,2 um Filmdicke)
relativ unpolare Phase
(95% Dimethyl-, 5% Diphenyl-polysiloxan)

SP-2331 (60 m, 0,25 mm ID, 0,2 um Filmdicke)
hoch polare stabilisierte Phase (fur PCDD/PCDF); [Poly-
(80%-Biscyanopropyl-20%-Cyanopropyl)-phenylsiloxan]

Zuerst sollten weitere polychlorierte Verbindungen im komplizierten Substanz-
gemisch durch Auswertung ihrer GC/MS-Totalionenchromatogramme unter
Zuhilfenahme der Atomemissionsspektren identifiziert werden. Die Massen-
spektren einiger Verbindungen, nach vorheriger Aufarbeitung (Abb. 2, S. 12) der
Proben sind in Kap. 11.1 dargestellt. Da eine routinemaRige Quantifizierung
durch SIM-Messungen (selective ion monitoring) ausgewahlter lonen erfolgen
sollte, moglichst jedoch der intensivsten Fragmente der polychlorierten
Verbindungen, wurden die substanzspezifischen Flachenfaktoren (f) zwischen
jeweils einem Massenpeak der zu quantifizierenden Verbindung (Tabelle 4, S. 20)
und dem internen Standard nach folgender Gleichung ermittelt :

f = substanzspezifischer Flachenfaktor
[V] = Konzentration einer Verbindung
VI « AL A; Flache des Massenpeaks m/e = 216
f=v-——— des internen Standards Thianthren
A, - [T] A, = Flache des jeweiligen Massenpeaks
einer Verbindung
[Tl = Konzentration des Thianthrens

Dazu wurde n&herungsweise angenommen, daRR die Stellungsisomere einer
Chlorierungsstufe derselben Verbindungsklasse in der lonenquelle des Massen-
spektrometers analoge Fragmentierungsmuster aufweisen. Somit wurde fir diese
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Tabelle 2: Massen des Molekdlclusters und des groRten Fragments der zu quan-
tifizierenden polychlorierten Verbindungen, mit relativen Intensitaten

Verbindung M1 M 2 M3 M4 relative Intensitét

Cl, -Benzol 146 148 - - 100 : 65 : - = -

Cl, -Benzol 180 182 - - 100+ 97+ - . -

Cl, -Benzol 216 214 - - 100 : 77 :« - -

Cl, -Benzol 250 252 - - 100 : 65 : - : -

Cl, -Benzol 284 286 - - 100 ¢ 81 : - = -

Cl, -Dibenzofuran 306 304 - - 100 : 77 : - : -

Cl; -Dibenzofuran 340 342 - - 100 : 65 : - : -

Cl, -Dibenzofuran 374 376 - - 100 : 82 : - = -

Cl, -Dibenzofuran 408 410 - - 100 : 98 : - . -

Cl, -Dibenzofuran 444 | 442 - - 100 : 8 : - : -

Cl, -Dibenzodioxin 322 320 - - 100 : 76 : - . -

Cl, -Dibenzodioxin 356 354 - - 100 : 61 : - = -

Cl, -Dibenzodioxin 390 392 - - 100 : 82 : - = -

Cl, -Dibenzodioxin 424 426 - - 100 : 98 ¢ - : -

Cl, -Dibenzodioxin 460 458 - - 100 : 88 : - : -

Cl, -Benzothiophen 202 204 167 - 100 : 70 : 26 : -

Cl, -Benzothiophen 238 236 166 - 100 : 98 : 18 : -

Cl, -Benzothiophen 272 270 200 - 100 : 74 : 16 : -

Cl; -Benzothiophen 306 308 234 - 100 : 68 : 2,0 : -

Cl, -Benzothiophen 340 342 270 - 100 : 84 : 24 : -

Cl, -Dibenzothiophen 322 320 250 - 100 : 74 : 12 : -

Cl, -Dibenzothiophen 356 358 284 - 100 : 68 : 19 : -

Cl, -Dibenzothiophen 390 392 320 - 100 : 84 : 27 . -

Cl, -Dibenzothiophen 424 426 354 - 100 : 100 : 31 : -

CI8 -Dibenzothiophen 460 458 388 - 100 : 86 : 36 : -

Cl, -Thiophen 222 220 150 - 100 : 75 : 11 : -

Cl, -Thienothiophen 278 276 243 - 100 : 72 : 37 : -

Clg -Phenylthiophen 364 366 436 434 100 : 84 : 37 { 32
Clm-BisbutadienyIsulfid 225 482 484 - 100 :0,66:0,68: -

CI8 -Dihydrobenzothiophen 377 410 412 - 100 : 657 : 49 : -

Cl, -Styrol 344 346 274 - 100 : 97 : 68 : -

Cly -Styrol 308 380 378 - 100 : 24 : 21 : -

Clm—Phenylbutadien 404 474 476 - 100 : 3 : 26 : -

Cl,,-Vinylnaphthalin (1) 428 426 498 500 100 : 88 : 6,6 :5,7
Cl,,-Vinylnaphthalin (11 428 426 498 500 100 : 88 : 52 : 45
Ct, ,-Oktatetraen 284 450 452 - 100 :0,22:0,19: -

Cl,,-Bisphenylethen (1) 452 450 594 592 100 : 88 : 7,8 : 7,2
Cl,,-Bisphenylethen (II) 452 450 594 592 100 : 88 :13,8:12,7
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Isomere der gleiche Flachenfaktor zur Quantifizierung verwendet.

Zur Peakzuordnung aller zu quantifizierenden Verbindungen bei der jeweiligen
SIM-Messung muf3ten samtliche der folgenden Bedingungen erfiillt sein:

a) Mindestens zwei Massenspuren des Isotopenmusters einer Verbindung mus-
sen im jeweiligen Zeitfenster durchgescant werden.

b) Das Signal/Rausch-Verhaltnis der Peaks muf3 gréR3er als 3 sein.

c) Eine durch das Isotopenmuster oder durch die Fragmentierung des Molekl-
ions vorgegebene relative Intensitdt zweier Massenspuren darf nur eine
maximale Abweichung von 15%, verglichen mit dem theoretisch oder ex-
perimentell ermittelten Wert, haben.

d) Die Retentionszeiten der Massenspuren einer Verbindung miissen Uberein-

stimmen.
e) Es darf keine Uberlagerung zweier unterschiedlicher Verbindungsklassen

vorhanden sein, die dasselbe Isotopencluster besitzen, liber welches quanti-

tativ ausgewertet wird.

Zur Sicherheit wurden noch ein oder zwei Isotopenpeaks des gréRten Fragments
des Molekllions mit entsprechender Intensitdt mitgemessen. Die Massen sowie
die relativen Intensitdaten der quantifizierten Verbindungen sind in Tabelle 2

(S. 16) angegeben.

Die quantitative Analyse der PCDD/PCDF und der PCIBz erfolgte jeweils durch eine

routinemaRige SIM-Messung mit automatisierter integraler Auswertesoftware sy

Zur Erhéhung der Nachweisgrenze und zur Vermeidung von Stérpeaks erfolgte die
quantitative Analyse der restlichen Verbindungsklassen (aufser PCDD/PCDF/PCIBz)
durch die drei folgenden SIM-Messungen:

SIM-Messung -1- : Cl,-Thiophen, Cl - bis Cl,- Benzothiophene auf3er Cl_-Benzo-
thiophen, CI4—Thienothiophen, Cl,-Bismethyldisulfid sowie
Clg- bis Cl, -Bisphenylsulfide,

SIM-Messung -2- : Cl,- bis Cl,-Dibenzothiophene, Cl.-Benzothiophen und
CI7-Phenylthiophen,

SIM-Messung -3- : Cl,- und Cl;-Styrol, Cl,-Dihydrobenzothiophen, Cl -Phenyl-
thiophen, CI, -Oktatetraen, Cl, -Bisbutadienylsulfide, Cl, -2-
Phenylbutadien, Cl, -Vinylnaphthaline, Cl, -Bisphenylethene

sowie ClI, -Bisvinylbutadien und CI1O—Vinylhexatrien
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Auf eine quantitative Analyse der beiden letztgenannten Verbindungen wurde
verzichtet, da Folgereaktionen bei Lichteinwirkung auftraten, was mit einer
Konzentrationsabnahme verbunden war. Auch waren die Konzentrationen der
gebildeten Bisphenylsulfide und des Cl,-Phenylthiophens fur eine Quantifizierung

mit der verwendeten MeRmethode zu niedrig. Es wurde weiterhin festgestellt,
daf® das Cl -Bismethyldisulfid erst beim Extraktionsvorgang gebildet wird.

Zur quantitativen Erfassung samtlicher Verbindungsklassen mittels einer SIM-
Messung wurden folgende GC-Temperaturprogramme und Parameter verwendet:

PCIBz : 305°C Injektor, 310°C Detektor, 5 Solvent-Delay
(in Toluol) 80°C - 27- 5°/min. - 200°C - 20°/min. - 300°C -5~
PCDD/PCDF : 305°C Injektor, 310°C Detektor, 11" Solvent-Delay
(in Tetradecan) 200°C - 3'- 5%/min. - 300°C - 3~

restliche Verbindungen : 305°C Injektor, 310°C Detektor

{in CCl,) 60°C - 37- 56°/min. - 280°C - 30"
SIM-Messung -1- : 127 Solvent-Delay
SIM-Messung -2- : 327 Solvent-Delay
SIM-Messung -3- : 327 Solvent-Delay

Nach der prinzipiellen Einordnung sémtlicher zu quantifizierenden Verbindungen
(auRer PCDD/PCDF/PCIBz) zu einer der drei SIM-Messungen (S. 17 unten), galt
es, die Zeitfenster derjenigen Massen optimal einzurichten, die gemessen
werden. Einerseits sollten samtliche Komponenten erfat werden, andererseits
war die Anzahl der Massen, die pro Zeitfenster gemessen werden, auf ein
Minimum zu reduzieren. Als Optimierung wurde die Einteilung nach der Tabelle 3
(S. 19) gewahit.

Nun wurden die substanzspezifischen Flachenfaktoren (f) zwischen einer mdog-
lichst intensiven Masse der zu quantifizierenden Verbindung und der des
jeweiligen internen Standards nach der Gleichung auf S. 15 ermittelt. Durch
dreimalige Messung und Mittelwertbildung konnten die Werte der Tabelle 4
(S. 20) berechnet werden. Diese Flachenfaktoren haben jedoch nur Giltigkeit im
Bezug auf die definierten SIM-Messungen der Tabelle 3 (S. 19). Die
Konzentration [V] der jeweiligen Verbindung wurde vorher durch Gaschromato-
graphie-Atomemissionsspektrometrie (GC/AES) unter Einsatz von element-
spezifischer Detektion ermittelt.
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Tabelle 3: Einteilung der Zeitfenster der SIM-Messungen ausgewahlter Massen

der guantitativ zu messenden polychlorierten Verbindungen

SIM-Messung - 1 -

Retentionszeit [min.] Massen Anzahl
12 - 20 150 220 222 3
20 - 25 117 167 202 204 300 302 6
25 - 27 167 202 204 3
27 - 33 166 236 238 243 276 278 6
33 - 38 184 200 216 243 270 272 276 278 8
38 - 45 270 340 342 3
45 - 52,6 356 426 428 3
52,5- 58 390 460 462 3
58 - 65 426 496 498 3
66 - 80 460 530 532 3

SIM-Messung - 2 -

Retentionszeit [min.] Massen Anzahl
32 - 34 184 216 250 320 322 5
34 - 38 184 216 234 250 306 308 320 322 8
38 - 44 234 250 284 306 308 320 322 356 9

358
44 - 486 250 284 320 322 356 358 390 392 8
46 - b0 250 284 320 322 330 3b4 356 358 12
390 382 400 402
50 - 52 284 320 354 356 3b8 390 392 424 9
426
b2 - 56 320 354 390 392 424 426 6
b6 - 62 354 424 426 3
62 - 80 388 458 460 3
SiM-Messung - 3 -

Retentionszeit [min.] Massen Anzahl
32 - 34 184 216 274 344 346 b
34 - 35 184 216 274 308 344 346 378 380 8
35 - 38 184 216 274 308 344 346 377 378 11

380 410 412
38 - 40 225 284 308 331 377 378 380 410 13
412 450 452 482 484
40 - 45 225 284 331 404 450 452 474 476 10
482 484
45 - B3 364 366 434 436 4
b3 - 61 426 428 498 500 4
61 - 80 450 452 592 594 4
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Tabelle 4: Substanzspezifische Flachenfaktoren zwischen den quantitativ zu
messenden polychlorierten Verbindungen und dem internen Standard

Verbindung Masse interner Standard Masse Faktor
Cl, -Benzol 146 "°C-Cl, -Benzol 152 1,000
Cl, -Benzol 182 13C-CI3 -Benzol 188 1,000
Cl, -Benzol 216 "“C-Cl, -Benzol 222 1,000
Cl, -Benzol 250 "“c-Cl, -Benzol 256 1,000
Cl, -Benzol 286 "“c-Cl, -Benzol 292 1,000
Cl, -Dibenzofuran 306 "C-Cl, -Dibenzodioxin 334 0,827
Cl, -Dibenzofuran 340 1SC-CIS -Dibenzodioxin 368 0,673
Cl, -Dibenzofuran 374 ”C-Cl‘5 -Dibenzodioxin 402 0,765
Cl, -Dibenzofuran 408 "C-Cl,, -Dibenzodioxin 436 0,743
Cly -Dibenzofuran 444 13C-Cl8 -Dibenzodioxin 472 1,004
Cl, -Dibenzodioxin 322 "°C-Cl, -Dibenzodioxin 334 1,000
Cl, -Dibenzodioxin 356 "“C-Cl, -Dibenzodioxin 368 1,000
Cl, -Dibenzodioxin 390 HC-CI6 -Dibenzodioxin 402 1,000
Cl, -Dibenzodioxin 424 HC-CI7 -Dibenzodioxin 436 1,000
Cl, -Dibenzodioxin 460 1JC-CIB -Dibenzodioxin 472 1,000
Cl, -Benzothiophen 202 Thianthren 216 0,638
Cl, -Benzothiophen 238 Thianthren 216 1,001
Cl, -Benzothiophen 272 Thianthren 216 0,945
Cl, -Benzothiophen 306 * Thianthren 216 0,602
Cl, -Benzothiophen 340 Thianthren 216 1,394
Cl, -Dibenzothiophen 322 Thianthren 216 0,389
Cl, -Dibenzothiophen 356 Thianthren 216 0,666
Cl, -Dibenzothiophen 390 Thianthren 216 0,954
Cl, -Dibenzothiophen 424 Thianthren 216 1,635
Clg -Dibenzothiophen 460 Thianthren 216 2,424
Cl, -Thiophen 222 Thianthren 216 0,285
Cl, -Thienothiophen 278 Thianthren 216 1,206
Cl, -Phenylthiophen 364 Thianthren 216 8,591
Cl,,-Bisbutadienylsulfid 225 Thianthren 216 1,756
Cl, -Dihydrobenzothiophen 377 Thianthren 216 18,692
Cl, -Styrol 344 Thianthren 216 3,575
Cl, -Styrol 308 Thianthren 216 3,908
Cl,,-Phenylbutadien 404 Thianthren 216 5,850
Cl,,-Vinylnaphthalin (1) 428 Thianthren 216 4,894
Cl,,-Vinylnaphthalin (1) 428 Thianthren 216 8,596
Cl,,-Oktatetraen 284 Thianthren 216 3,007
Cl,,-Bisphenylethen (1) 452 Thianthren 216 9,330
Cl, ,-Bisphenylethen (II) 452 Thianthren 216 11,974
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Zur quantitativen Bestimmung der polychlorierten Benzole und Dibenzodioxine
wurden die '°C-Standards der entsprechenden Chlorierungsstufe verwendet. Die
polychlorierten Dibenzofurane wurden quantitativ erfaldt tGber die '3C-Standards
der polychlorierten Dibenzodioxine, nachdem der entsprechende Flachenfaktor
31 (Tab. 4, S. 20). Bei den 13C-S’candards, welche in der lonen-
quelle genauso fragmentieren wie die zu quantifizierende Verbindung, sind die
Massenunterschiede der Fragmente relativ gering, weshalb Intensitatsschwan-

ermittelt wurde

kungen des Massenspektrometers wenig Einflul3 haben.

Fir alle anderen polychlorierten Verbindungen gab es keine 13C-Standards,
weshalb Thianthren als interner Standard verwendet wurde. Wie schon erwahnt
wird dieses beim katalysierten Kohlenstoffabbau der Flugasche nicht gebildet.

Der entscheidende Nachteil dieses Verfahrens jedoch war, daR die Massenspur
des Thianthrens und der quantitativ zu bestimmenden polychlorierten Verbin-
dungen bis zu 236 m/e auseinanderlagen. Das Fragmentierungsmuster des Stan-
dards und dieser Verbindungen ist unterschiedlich und abhangig vom aktuellen
Zustand der lonenquelle. Bei unmittelbar aufeinanderfolgenden Messungen einer
Probe ergaben sich enorme Intensitatsschwankungen bezlglich der Masse 216
des Standards und der jeweiligen Masse der quantitativ zu bestimmenden
Verbindung. Je gréRer der Massenunterschied, desto groRer war der Fehler, und
bei maximalem Massenunterschied von 236 ergaben sich schon Abweichungen
von 100%. Dies erfolgt vermutlich langfristig aufgrund veranderlicher Intensitat
der lonenquelle, kurzfristig durch Verschmutzungen des Detektors oder differ-
ierende Verstarkerspannungen am Sekundarelektronenvervielfacher (SEV) des
Detektors. Vor jeder Messung wurden diese rechnergesteuert vom Gerat
selbstandig auf optimale Werte eingestellt. Deshalb war es notwendig, die
Intensitat jeder einzelnen Masse m/e, Uber die die quantitative Bestimmung
erfolgte, relativ zur Masse m/e= 216 des internen Standards zu ermittein. Dazu
wurde naherungsweise, mit steigender Masse m/e der Fragmente des Priifgases
PFTBA, ein linearer Intensitatsabfall angenommen, dessen Steigung vor jeder
Messung durch einen Autotune ermittelt wurde. Auftretende Abweichungen von
derjenigen Intensitét, bei der die substanzspezifischen Flachenfaktoren (Tabelle 4;

S. 20) ermittelt wurden, konnten durch einen Intensitatskorrekturfaktor (lKon_)

eliminiert werden.

Da die Probe nach dem Aufarbeitungsschema (Abb. 2, S. 12) in drei unter-
schiedlich groRe Teile separiert wird, mufd bei der Berechnung der Konzentration
der polychlorierten Verbindungen noch der Teilungsfaktor X berlicksichtigt wer-
den. Die Konzentration einer Verbindung konnte somit nach folgender Gleichung
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berechnet werden :

fe AV o [T] el I = |ntensitats-Korrekturfaktor

Korr. korr.

[V]

Il

A; e X X = Teilungsfaktor der Probe

5.8 Bestimmung von organisch gebundenem Kohlenstoff (TOC)

Fir eine vollstandige Kohlenstoffbilanz war es notwendig, die Restkohlenstoff-
gehalte der Flugasche nach samtlichen thermischen Versuchen zu bestimmen.
Basierend auf diesen Daten erfolgte dann die mathematische Beschreibung des
Reaktionsmodells des katalysierten Kohlenstoffabbaus auf Flugasche (Abb. 46,
S. 89). Weiterhin wurde der EinfluR von Schwefel auf diesen Kohlenstoffabbau
sowie der Bildung polychiorierter Verbindungen mathematisch modelliert.

Dazu wurde zunachst der gesamte Restkohlenstoffgehalt (TC = Total Carbon)
der Flugasche bei einer Analysendauer von 5 min. im Stréhlein C-MAT 550 PC
quantitativ ermittelt. Dies erfolgte durch Einwaage der Probe in einem
Porzellanschiffchen und schnelles Erhitzen der Proben mit einem IR-Ofen in einem
horizontalen Quarzreaktor auf 850°C. Der gesamte Vorgang erfolgte im
Sauerstoffstrom, und durch eine Pumpe wurde das Tragergas sowie das bei der
Oxidation entstehende Kohlendioxid durch einen IR-Detektor gesaugt.
Entstehendes Kohlenmonoxid wurde an heiRen, aufeinanderfolgenden Platin-
Katalysatoren zu Kohlendioxid konvertiert.

Das gesamte entstehende Kohlendioxid wurde IR-spektrometrisch quantitativ
gemessen nach vorheriger Eichung der Anlage mit einer definierten Menge
Calciumcarbonat (Merck, reinst). Nach jeder flinften Probe wurde der Eichfaktor
Uberpruft und gegebenenfalls korrigiert. Der Anteil an anorganischem Kohlenstoff
(TIC = Total Inorganic Carbon), der liberwiegend als Carbonat vorliegt, wurde
durch Umsetzung mit Salzsdure zu Kohlendioxid ermittelt. Somit ergibt sich der
gesamte organische Kohlenstoffgehalt (TOC = Total Organic Carbon) nach
folgender Gleichung:

TOC = TC - TIC
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6. Ergebnisse

6.1 Bildung von organischen Spurenstoffen (Uberblick)

Neben den polychlorierten Benzolen (PCiBz), Dioxinen (PCDD), Furanen (PCDF)
sowie Biphenylen (PCB) konnte eine Reihe weiterer Spurenstoffe identifiziert

werden (Abb. 4, S. 24). Im einzelnen handelt es sich hierbei um folgende

Verbindungsklassen:

(i) polychlorierte Schwefelverbindungen:

polychlorierte Benzo- und Dibenzothiophene
Hepta- und Oktachloro- phenylthiophen

Oktachloro-1,2-dihydro-benzothiophen

polychlorierte Bisphenylsulfide
polychlorierte Thiophene
Tetrachloro-thienothiophene

Bis-(pentachloro-butadienyl)-sulfide

Pentachloro-thiophenol
Heptachlorotoluyl-trichlormethyl-sulfid

(ii) polychlorierte Verbindungen:

polychlorierte Naphthaline
Pentachloro-benzonitril
Pentachloro-pyridin
Hexachlorbutadien
Decachloro-octatetraen

Decachloro-vinyl-hexatrien
Decachloro-bisvinyl-butadien
Hepta- und Octachlor- styrol

Decachloro-phenylbutadien
Decachloro-vinylnaphthaline

Dodecachloro-bisphenylethene (Stilbene)

(iii) unchlorierte Schwefelverbindungen

Bithiophene
Thieno-benzothiophene
Bisphenylsulfide
Dibenzothiophen
Phenylthiophen

Abktirzung:

(PCBT, PCDBT)
(CI-PT, CI-PT)
(CI,-DiHBT)
(PCBPS)

(Cl,-Th-T)
(Cl,,-BBS)

(Cl,,-OT)

(Cl.-Sty, Cl-Sty)
(Cl,-PB)
(Cl,,-VN)

(Cl, ,-BPE)
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Abb. 4: Einige identifizierte Verbindungsklassen der De-Novo-Synthese aus dem

partikularen Restkohlenstoff der thermisch behandelten Fiugasche




6.1.1 Bildungpolychlorierter Spurenstoffe 25

6.1.1 Bildung polychlorierter Spurenstoffe

Zur Isolierung weiterer gebildeter polychlorierter Verbindungsklassen bei der
thermischen Behandlung von Flugasche wurden die organischen Extrakte der
Flugasche sowie die Waschflaschenlésungen anhand des entwickelten Analysen-
schemas (Abb. 2, S. 12) aufgearbeitet. Durch die s&ulenchromatographische
Reinigung der Proben wurde schon eine grobe Separation der gebildeten
Verbindungen erreicht Die Fraktionen 1 bis 4, wurden dann mit GC/MS sowie
GC/AES analysiert. Die GC/MS-Totalionenchromatogramme der Fraktionen 2 bis
4 sind in Abb. 7 (S. 28), dargestellt.

Die ldentifikation der Vielzahl an gebildeten Spurenstoffen basiert auf Vergleichen
der gemessenen Massenspektren mit denjenigen einer Datenbank oder deren
Interpretation in Analogie mit der massenspektrometrischen Fragmentierung
strukturanaloger Verbindungen in Kombination mit den Ergebnissen der GC/AES-
Spektren. Ein kauflicher Erwerb, die Suche nach Literaturdaten oder eine
Synthese der Verbindungen mit anschlieRender Kontrolle der Retentionszeiten
sowie der Massenspektren war nur moéglich fir die Verbindungsklassen der
PCDD, PCDF, PCiBz, PCBT, PCDBT und PCTA.

In der Fraktion 2 befinden sich (berwiegend die Chlorbenzole, Chlorthiophene,
Chlorobenzothiophene, Thienothiophene, Phenylthiophene, Cl - Butadien, sowie

chlorierte Styrole. Es konnte jedoch in geringen Konzentrationen eine Vielzahl
weiterer polychlorierter Verbindungen identifiziert werden, die in Abb. 4 (S. 24)
dargestellt sind. Es ist zu vermuten, daR es sich hierbei um ClI, -Bis-
butadienylsulfide, CI -Oktatetraen, Cl, -Vinylhexatrien, Cl  -Bisvinylbutadien,
Cl,,-Vinylnaphthalin sowie Cl, ,-Bisphenylethen handelt (Abb. 7, S. 28), die beim
Abbau des makromolekularen partikuldren Restkohlenstoffs der Flugasche
gebildet werden. Die GC/AES-Chromatogramme polychlorierter Schwefelverbin-
dungen, bei elementspezifischer Detektion von Schwefel (181 nm), sind in
Abb. 5 (S. 26) dargestellt. In Abb. 5a sind die polychlorierten Benzothiophene
sowie das Tetrachlorothienothiophen zu erkennen, die bei der thermischen
Behandlung von Flugasche mit 1% zudotiertem Schwefel gebildet wurden. Bei
Erhéhung des Wasserdampfgehaltes der synthetischen Luft von 30,8 mg/l auf
83 mg/l (30°C auf 50°C) und bei 15 cm Schitthohe der Flugasche im
Reaktionsrohr werden auch die polychlorierten Bisphenylsulfide gebildet, die
in Abb. bb (S. 26) dargestelit sind. Beim thermischen Abbau der makro-
molekularen Kohlestruktur werden auch Bruchstiicke wie polychlorierte Methane,
Ethane, Ethene, Propene sowie Butadiene gebildet, wobei letztere mit relativ
hohen Konzentrationen identifiziert werden kénnen. Sie unterliegen vermutlich
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Abb. 3: GC/AES-Chromatogramme polychlorierter Schwefelverbindungen, bei
elementspezifischer Detektion von Schwefel (181 nm).
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Folgereaktionen, beispielsweise mit Schwefel, wobei Verbindungen vom Typ der
Bisbutadienylsulfide gebildet werden (Abb. 5c, S. 26). Diese Verbindungen sind
sowohl in den Flugaschenextrakten als auch in den Waschflaschenlésungen
nachzuweisen, womit eine Bildung aufgrund des Extraktionsverfahrens auszu-
schlieen ist. Die identifizierten nichtaromatischen ungesattigten Verbindungen
sind alle perchloriert, wodurch eine Stabilisierung erreicht wird. Mit zunehmen-
dem Wasserstoffanteil oder Heteroatomen im Molekll nimmt die Stabilitat des
Moleklls ab, die Tendenz zu Folgereaktionen nimmt jedoch immer mehr zu. Vom
C|10—Bisbutadienylsulfid werden drei Isomere gebildet, die auch in Abb. 5¢c, S. 26,
zu erkennen sind. Abb. 6 (S. 27) zeigt das GC/MS-Chromatogramm Fraktion 2,
durch GC/MS-Messung ausgewaéhlter lonen (SIM-Modus) der haufigsten Frag-
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Abb. 6: GC/MS-Chromatogramm im SIM-Modus

mente der polychlorierten Verbindungen detailliert untersucht. Die beiden Iso-
mere des Cl, -Vinylnaphthalins mit Vinyl-Gruppe an C-Atom 1 oder 2 kdnnen
nachgewiesen werden. Vom CI, -Bisphenylethen (Perchlorstilben) werden ver-
mutlich drei Isomere gebildet. Das Cl, -Oktatetraen wird Uberlagert von einem der
drei Cl,,-Bisbutadienylsulfide. Das GC/MS-Totalionenchromatogramm von Frak-

tion 3 der saulenchromatographischen Reinigung (Abb. 7, S. 28) ergab, daf}
eine Vielzahl polychlorierter Verbindungsklassen mit zahlreichen Isomeren
gebildet wird, welche sich gegenseitig Uberlagern. Im Gegensatz zu der
Fraktion 2 befinden sich in Fraktion 3 (Abb. 7, S. 28) Uberwiegend polychiorierte
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Naphthaline, Biphenyle, Dibenzofurane sowie Dibenzodioxine. Die polychlorierten
Dibenzothiophene, Pyridine, Benzofurane und Benzonitrile sind in kleineren
Konzentrationen enthalten. Die Analyse der Fraktion 4 ergab, dall keine
Verbindungen der Fraktion 3 mehr vorhanden sind. Dagegen sind vorwiegend
polare Substanzen wie aliphatische und aromatische Saureester und Phosphor-
saureester enthalten. Das Untergrundrauschen ist relativ hoch.

6.1.2 Bildung organischer Schwefelverbindungen bei 540°C

Mit 1% Schwefel dotierte Flugasche wurde bei 540°C im Luftstrom thermisch
behandelt. Die Reaktionszeit betrug 3 Stunden bei einem Gasfluf? von 50 mi/min.
und einem Wasserdampfgehalt von 30,8 mg/l. Die Aufarbeitung erfolgte nach
Abb. 2 (S. 12). Die gebildeten schwefelorganischen Verbindungen kénnen nur in
Fraktion 1 und 2 der Waschflaschenextrakte nachgewiesen werden. Die
Verbindungen wurden durch GC/MS identifiziert. Es bilden sich Uberwiegend
unchlorierte Verbindungen wie 3,4-b-Thienothiophen, 2,2 -Bithiophen, 2,3°-
Bithiophen, Dibenzothiophen, Bisphenylsulfid, 3-Phenylthiophen sowie Thieno-
(3,2-b)-benzothiophen, aber auch geringe Mengen an Chlorthiophenen. Die
Quantifizierung erfolgte anhand von GC/AES-Messungen (Abb. 8, S. 29) mit
Thianthren als internem Standard.
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Abb. 8: GC/AES-Messung der bei 540°C gebildeten schwefelorganischen
Verbindungen
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Das Ergebnis ist in Abb. 9 (S. 30) graphisch dargestellt, wobei die Summe der
gefundenen Konzentrationen mit rund 44 ng/g Flugasche relativ niedrig ist. Am
haufigsten wird das Dibenzothiophen vor dem 3,4-b-Thienothiophen gebildet. An
dritter Stelle liegt das Thieno-({3,2-b)-benzothiophen, und erst an vierter Stelle
kommen die Tri- und Tetrachlorthiophene, gefolgt von den Bithiophenen, dem
3-Phenylthiophen und dem Bisphenylsulfid.

Bildung schwefelaromatischer Verbindungen bei 540°C

s, Qoo
cl al S T Thieno-(3,2-b)- %

3,4-b-Thienothiophen benzothiophen
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Abb. 9: Quantifizierte schwefelorganische Verbindungen bei der thermischen
Behandlung von Flugasche mit 1% zudotiertem Schwefel bei 540°C.

6.2 Darstellung polychlorierter organischer Schwefelverbindungen

In zunehmendem MaRe sind auch die Schwefelanaloga der polychlorierten
Dibenzodioxine (PCDD) und Dibenzofurane (PCDF), die Thianthrene (PCTA) und
Dibenzothiophene (PCDBT) von Interesse. Da deren Bildungsverhalten ebenfalls
untersucht werden sollte und diese Verbindungen noch nicht kauflich zu
erwerben waren, mul3ten sie zunachst im Micromalstab dargestellt werden.

6.2.1 Polychlorierte Dibenzothiophene (PCDBT)

Zunachst war es notwendig, genligend Substanz zur Verfigung zu haben, damit
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eine Quantifizierung durch GC/AED erfolgen konnte. Dazu wurde 1,5 mg
Dibenzothiophen auf eine Si/Al-Oxid-Tragersubstanz (Florisil) aufgetragen, 150
mg Cu(ll)-Chlorid zugegeben und 3 Stunden bei 300°C im Luftstrom
(50 ml/min.), bei einem Wassergehalt von 30,8 mg/| behandelt. Nach Auf-
arbeitung (Abb. 2, S. 12), wurde durch GC/AES-Messungen (Abb. 10, S. 31)
eine quantitative Analyse mit Thianthren als internem Standard durchgeflihrt.
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Abb. 10: GC/AES-Messung der synthetisierten polychlorierten Dibenzothiophene-

Aufféllig war, daB das Cl,-Dibenzothiophen nur in geringen Mengen gebildet
wurde, verglichen mit den anderen Chlorierungsstufen. Die quantitative Analyse
war notwendig, um anschlieBend durch GC/MS-SIM-Messungen die substanz-
spezifischen Flachenfaktoren der einzelnen Chlorierungsstufen (Tabelle 4, S. 20)
zu ermitteln. Jetzt konnten die gebildeten PCDBT der verschiedenen Proben
routinemaRig durch GC/MS-SIM-Messungen quantitativ bestimmt werden.

6.2.2 Polychlorierte Thianthrene (PCTA)

In zunehmendem MaRe sind auch die Schwefelanaloga der polychiorierten
Dibenzodioxine, die polychlorierten Thianthrene, von Interesse. Deshalb sollte
auch die Bildung dieser Verbindungsklasse quantitativ erfaRt werden. Zu diesem
Zweck wurden die polychlorierten Thianthrene in analoger Weise synthetisiert
wie die polychlorierten Dibenzothiophene (S. 31), mit Thianthren als Edukt der -
Chlorierung. Deshalb wurde Dibenzothiophen als interner Standard bei der an-
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schlieRenden quantitativen Bestimmung durch GC/AES (Abb. 11, S. 32) verwen-
det. Die Ausbeute der Chlorierungsreaktion war jedoch sehr gering, und eine
detailliertere Analyse durch GC/MS-Messung zeigte, daR viele Nebenprodukte,
unter anderem auch polychlorierte Dioxine und Furane, gebildet wurden.
Weiterhin ergab die Analyse der thermischen Versuche mit Flugasche, daR die
polychilorierten Thianthrene anhand der GC/MS-SIM-Messungen nicht nachge-
wiesen werden konnten. Offensichtlich ist die Stabilitét dieser Verbindungsklasse
nicht sehr hoch. Wahrscheinlich wird der Schwefel durch Sauerstoff substituiert,

oder nach der Desulfurierung erfolgt eine weitere Crackung oder Umlagerung der
beiden Fragmente zu weiteren Folgeprodukten.

s 18t
361 / ClX\ / \
1o /IS'/I x=1-8 Cl,-TA
1 ©
3 ° A ™
257 | & s CI,-TA
11° PCTA —
20
] Cl-TA
11 2 ClTA S cTA
154 L — 7
1] 8 Cl,-TA
£
13 = U
1|8 o,Ta
F o/
) .
15 20 28 48
Time (min.)

Abb. 11: GC/AES-Messung der synthetisierten polychlorierten Thianthrene

6.3 Die De-Novo-Synthese auf Flugasche

Bei der thermischen Behandlung von Flugasche entsteht ein breites Spektrum an
polychlorierten Spurenstoffen. Zur Diskussion der Bildungsmechanismen flir diese
Verbindungsklassen haben die Ergebnisse der letzten Jahre (12.13,32,33,36,37]
gezeigt, dald die in Zusammenhang mit der Erforschung von Reaktionsprodukten
der Muliverbrennung entwickelte Theorie der ,De-Novo-Synthese” am besten
geeignet ist, die Beobachtungen zu erkldren. Hierbei erfolgt die Neubildung
(de-novo) polychlorierter organischer Verbindungen im wesentlichen in Gas-
Feststoffreaktionen aus partikularem Restkohlenstoff, Sauerstoff und anorgani-

schem Chlorid mit mineralischen Katalysatoren auf der Oberflache der Flugasche.
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6.3.1 Temperaturabhéngigkeit

Es wurde jeweils 5 g Flugasche, die mit 1% Schwefel dotiert war, bei 250°,
300°, 350°, 400°, 450°, und 500°C jeweils 2 Stunden lang in der Apparatur
der Abb. 1 (S. 10) im Luftstrom behandelt. Der Gasflu3 betrug konstant
50 ml/min. bei einem Wasserdampfgehalt von 30,8 mg/l. In Abhangigkeit der
Temperatur wurde nach Aufarbeitung der Proben (Abb. 2, S. 12) die Neubildung
verschiedener polychlorierter organischer Verbindungsklassen in Abhangigkeit der
Temperatur ermittelt (in ng/g Flugasche). Dies waren rund 43% der gesamten
gebildeten polychlorierten Molekile (S. 123). Fir einen objektiven Vergleich der
verschiedenen Chlorierungsstufen einer Verbindungsklasse wurde umgerechnet
in molare GroRen. Danach konnten die Summenparameter des organisch
Ly q), Chlors (Cl_,,, a

quantifizierten polychlorierten Verbindungen berechnet werden.

gebundenen Kohlenstoffs (C ) sowie Schwefels (S ) aller

ChV q

Man kann also feststellen, dal3 die Reaktionstemperatur einen deutlichen EinfluR
auf die prozentuale Zusammensetzung aller quantifizierten polychlorierten
Verbindungen hat (siehe Tabelle 5).

Tabelle 5: Prozentuale Zusammensetzung der durch thermische Behandlung neu
gebildeten und quantitativ analysierten polychiorierten Verbindungen
(Normierung der Konz. auf den organischen Kohlenstoff der Verbindungen)

Temp. |PCIBz |PCDD |PCDF |PCBT |PCDBT | Weitere CI-S-Verb. |Sonstige Cl-Verb.
300°C | 92,1 | 2,3 35 | 1,8 0,16 0,17 0,02
350°C | 83,9 | 2,9 94 |34 |0,10 0,34 0,01
400°C | 76,9 | 4,1 |15 | 3,0 0,22 0,15 0,13
450°C | 80,3 { 2,2 (14,3 | 2,7 0,29 0,08 0,10
500°C | 80,1 | 1,4 |13,8 | 3,8 0,59 0,12 0,20

Die Konzentrationen bei 250°C liegen nahe der Nachweisgrenze und kdénnen
vernachlassigt werden. Wahrend bei 300°C der Anteil der Chlorbenzole (PCiBz)
noch bei 92% liegt nehmen die Werte bis 500°C auf rund 80% ab. Dem-
gegenlber nimmt der Anteil der polychlorierten Dibenzofurane (PCDF) von 300°
bis 400°C um das Vierfache zu. Das Maximum der polychlorierten Dibenzodi-
oxine (PCDD) liegt ebenfalls bei 400°C, verglichen mit den PCDF erfolgt jedoch
eine geringere Zunahme, und von 400° bis 500°C sind deutlich héhere Abbaura-
ten festzustellen. Der Anteil der polychlorierten Dibenzothiophene (PCDBT)
nimmt sogar bis 500°C kontinuierlich zu, und bei den polychlorierten Benzothio-
phenen (PCBT) ist ebenfalls ein Trend hin zu héheren Temperaturen vorhanden.
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Bei niedriger Temperatur dominieren vor allem die Chlorbenzole. Bei h&heren
Temperaturen tritt zunehmend eine Verschiebung des Spektrums der gebildeten
polychlorierten Verbindungen hin zu héherkondensierten Aromaten oder
aliphatischen Verbindungen auf.

6.3.1.1 Chlorbenzole

Die gebildeten polychlorierten Benzole (PCIBz) sind die mengenmalig dominier-
ende Verbindungsklasse (Abb. 12, S. 34). Die Cl,- sowie Cl,-Kongenere UGberwie-
gen am allgemeinen Bildungsmaximum bei 350°C sehr deutlich. Mit insgesamt
relativ niedrigen Konzentrationen sind die Maxima der Cl.- sowie Cl-Benzole
weniger deutlich ausgepragt. Im Gegensatz zu allen anderen Chlorierungsstufen
wird das Bildungsmaximum der Cl,-Kongenere zu 300°C hin verschoben.

Polychlorierte Benzole (PCIBz)
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Abb 12: Bildung polychlorierter Benzole (PCIBz) in Abhéangigkeit von der

Temperatur (Reaktionszeit 2 h)

Tabelle 6: Konzentrationen der gebildeten polychlorierten Benzole (PCIBz) in Ab-
hangigkeit von der Temperatur (ng/g Flugasche; 2 h Reaktionszeit)

Temperatur Cl,-Bz Cl;-Bz Cl,-Bz Clg-Bz Cly-Bz PCIBz

300 °C 8816 4085 17645 3467 2364 36377
350 °C 24001 24793 17221 4940 5441 76396
400 °C 11925 17550 11349 3923 2442 47189
450 °C 6104 7056 7135 3483 1172 24950

500 °C 28563 2282 3384 1827 454 10800
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6.3.1.2 Polychlorierte Dibenzodioxine (PCDD)

Von den polychlorierten Dibenzodioxinen (PCDD) wurden die Kongenere der
Chlorierungsstufe vier bis acht quantitativ erfaBt. Mit abnehmendem Chlorier-
ungsgrad werden die Bildungsmaxima nach héheren Temperaturen hin verlagert.

PCDD
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Abb. 13: Bildung polychlorierter Dibenzodioxine (PCDD) in Abhangigkeit von der
Temperatur (Reaktionszeit 2 h)

Wéhrend das am wenigsten gebildete Cl -Dibenzodioxin, sowie die Cl,-Kongenere

bei 350°C ein Bildungsmaximum aufweisen, verschieben sich diese Werte fir die
am héaufigsten gebildeten Cl -Dibenzodioxine, gefolgt von den Cl.-Kongeneren

zwischen 350° und 400°C. Die CI4-Dibenzodioxine schlielRlich weisen ein

ausgepragtes Maximum bei 400°C auf, das genauso hoch ist wie bei den
Cl,-Kongeneren (Abb. 13, S. 35).

Tabelle 7: Konzentrationen der gebildeten polychlorierten Dibenzodioxine (PCDD)
in Abhangigkeit von der Temperatur (ng/g Flugasche; 2 h Reaktionszeit)

Temperatur | Cl,-DD |CI.-DD |Cl, DD |CL-DD |Cl,-DD |PCDD
300 °C 25,6 | 123,4 | 309,7 | 331,38 | 154,8 | 9448
350 °C 246,8 | 7744 | 962,6 | 570,2 | 192,9 [2746,9
400 °C 4156 | 7145 | 888,8 | 400,9 | 132,2 |2562,0
450 °C 113,6 | 2334 | 201,0 92,1 35,1 | 675,2
500 °C 28,8 64,4 62,8 20,6 5,9 | 182,4
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6.3.1.3 Polychlorierte Dibenzofurane (PCDF)

Die polychlorierten Dibenzofurane (PCDF) wurden ebenfalls ab den Cl,-Kon-
generen quantifiziert (Abb. 14, Tab. 8, S. 36). AuRer bei den Cl,-Dibenzofuranen
liegen die Konzentrationen drei bis sechsmal héher als die der entsprechenden

polychlorierten Dibenzodioxine (PCDD). Im Gegensatz zu den PCDD werden die
Cl,-Dibenzofurane in weitaus héheren Konzentrationen gebildet, verglichen mit
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Abb. 14: Bildung polychlorierter Dibenzofurane (PCDF) in Abhéngigkeit von der
Temperatur (2 h Reaktionszeit)

den anderen Chlorierungsstufen bei jedoch analogem Bildungsmaximum bei
400°C. Die Cl,- sowie Cl.-Kongenere, mit Maximum bei 350°C, zéhlen zu den

am meisten gebildeten polychlorierten Dibenzofuranen (PCDF). Im Vergleich zu
den PCDD liegen die Cl,-Kongenere erst an dritter Stelle, bei schon deutlich
geringeren Konzentrationen. In Relation zu den anderen Chiorierungsstufen ist die
Bildung des Cl,- sowie der Cl,-Dibenzofurane ebenfalls wesentlich geringer mit

Maxima bei 400° und 350°C.

Tabelle 8: Konzentrationen der gebildeten polychlorierten Dibenzofurane (PCDF)
in Abhangigkeit von der Temperatur (ng/g Flugasche; 2 h Reaktionszeit)

Temperatur | Cl,-DF  |CI-DF |CI-DF |CI-DF |CI-DF |PCDF

300 °C 162,5 385,0 460,5 216,8 38,9 1263,7
350 °C 1752,9 | 3204,3 | 2391,5 756,3 46,1 81561,1
400 °C 2815,4 | 2878,7 | 2286,4 647,4 127,5 8755,4
450 °C 989,7 | 1424,8 | 1158,9 427,7 77,0 4078,1

500 °C 419,3 5562,3 535,1 168,0 25,2 1699,9
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6.3.1.4 Polychlorierte Benzothiophene (PCBT)

Die gebildeten Konzentrationen an polychlorierten Benzothiophenen (Abb. 15,
Tab. 9, S. 37) liegen etwa in der GréRenordnung der PCDD. Die Cl,- sowie

Cl,-Benzothiophene liegen am sehr ausgeprégten Bildungsmaximum bei 350°C

in etwa gleich hohen Konzentrationen vor und stellen die dominierenden Chlorier-

Polychlorierte Benzothiophene (PCBT)
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Abb. 15: Bildung polychlorierter Benzothiophene (PCBT) in Abh&ngigkeit von der
Temperatur (2 h Reaktionszeit)

ungsstufen dieser Verbindungsklasse dar. Danach folgen die Cl,- und Cl_-Kon-
genere, wobei die ersteren eine Sonderstellung einnehmen. Im Gegensatz zu allen
anderen Chlorierungsstufen befindet sich ihr Bildungsmaximum bei 400°C. Die
geringsten Konzentrationen wurden fur das Cl_-Benzothiophen gefunden.

Tabelle 9: Konzentrationen der gebildeten polychlorierten Benzothiophene (PCBT)
in Abh&ngigkeit von der Temperatur (ng/g Flugasche; 2 h Reaktionszeit)

Temperatur  |CI, BT |CI,BT  |[CI, BT [CI, BT [CI-BT |PCBT
300 °C 141 137 145 204 109 736
350 °C 273__| 1006 | 1195 544 312 | 3329
400 °C 382 654 464 244 123 | 1867
450 °C 86 208 317 203 69 883
500 °C 42 165 183 102 51 533
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6.3.1.5 Polychlorierte Dibenzothiophene (PCDBT)

Im Gegensatz zu den bisher besprochenen Verbindungsklassen sind die Bildungs-
maxima der polychlorierten Dibenzothiophene (PCDBT) sehr deutlich nach hdhe-
ren Temperaturen hin verschoben (Abb. 16, Tab. 10; S. 38/39). Am ausgepréag-
testen ist dieser Effekt bei den hoherchlorierten Kongeneren. Insgesamt sind die
gefundenen Konzentrationen ungefahr eine GroéfRenordnung kleiner als die der
PCBT. Die Cl,-Dibenzothiophene besitzen bei 400°C ein eindeutiges Maximum

und sind hier die dominierende Chlorierungsstufe. Bei weiterer Temperaturerhdh-
ung erfolgt jedoch ein starker Abbau zu Folgeprodukten. Bei den Cl_-Kongeneren
ist das Bildungsmaximum bei 400°C weniger deutlich ausgepragt. Gleichzeitig
wird bei héheren Temperaturen ein moderaterer Abbau beobachtet und die
Konzentration bei 500°C ist fast doppelt so hoch wie die der Cl,-Kongenere.
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Abb. 16: Bildung polychlorierter Dibenzothiophene (PCDBT) in Abhangigkeit von
der Temperatur (Reaktionszeit 2 h)

Ab der Chlorierungsstufe sechs befinden sich die Bildungsmaxima bei 450°C.
Hier sind die Konzentrationen der Cl - und der Cl4-Kongenere sehr ahnlich. Die

CE7—Kongenere werden in deutlich geringerem Mal3e gebildet, und die Konzentrat-

ionen des Clg-Dibenzothiophens befinden sich nahe der Nachweisgrenze.

Von Dibenzothiophenen ist bekannt [38), dal® die Desulfurierung durch Einfligen
sperriger Reste in 1,8-Position drastisch verringert werden kann. Man muR also
vermuten, dald aufgrund dieses Effektes die Bildungsmaxima der hoéherchlorierten
Vertreter dieser Substanzklasse zu 450°C hin verschoben sind.
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Tabelle 10: Konzentrationen der gebildeten polychlorierten Dibenzothiophene
(PCDBT) in Abhangigkeit von der Temperatur (ng/g Flugasche, 2 h)

Temperatur | Cl,-DBT |CI.-DBT |CI-DBT |CI,-DBT |CI,DBT |PCDBT
300 °C 16,7 26,0 11,3 2,8 0,1 56,9
350 °C 38,4 30,5 14,2 3,0 nn 86,1
400 °C 57,3 43,4 18,8 4,3 02 | 1240
450 °C 20,7 33,8 24,3 6,7 0,4 85,9
500 °C 15,4 32,2 24,0 3.2 0,2 75,0

6.3.1.6 Weitere chlorierte Schwefelverbindungen

Die Neubildung weiterer chiorierter Schwefelverbindungen unterschiedlicher Ver-
bindungsklassen ist in Abb. 17 und Tab. 11 (S. 39/40) dargestellt. Man kann
erkennen, dafl die hdéchsten Konzentrationen Uberhaupt flr die C|4-Thieno—
thiophene am Bildungsmaximum bei 350°C gefunden werden. Bei niedriger
sowie hoherer Temperatur sind die gebildeten Konzentrationen sehr viel geringer.
Beim Ci,-Thiophen kann ab 300°C ein kontinuierlicher Konzentrationsabfall beob-
achtet werden. Die Bildung des Cl -Dihydrobenzothiophens und des Cl-Phenyl-
thiophens ist bei 400°C maximal, wobei die Konzentration des letzteren um
eine GroRenordnung kleiner ist. Als einzige aliphatische chiorierte Schwefelver-
bindungen wurden die Cl, -Bisbutadienylsulfide quantifiziert, deren Bildungsmaxi-
mum bei 450°C liegt. Offenbar war hier die Konzentration der entsprechenden
Vorlauferverbindung besonders hoch, die durch Schwefel abgefangen wurde.
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Abb. 17: Bildung weiterer chlorierter Schwefelverbindungen in Abhéangigkeit von
der Temperatur (Reaktionszeit 2 h)
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Tabelle 11: Konzentrationen gebildeter weiterer chlorierter Schwefelverbindungen
in Abhangigkeit von der Temperatur (ng/g Flugasche, 2 h Reaktionszeit)

Temperatur Cl,-T Cl,-Th-T | Clg-PT Clg-DiHBT | Cl, ,-BBS | Gesamt
300 °C 81,4 22,7 1,7 0,5 nn 106,3
350 °C 46,3 421,6 1,8 5,0 2,5 477,2
400 °C 30,3 55,1 4,1 45,0 12,0 146,5
450 °C 6,0 4,2 3.1 11,6 20,1 45,0
500 °C 7.6 1,9 1,3 6,3 11,7 28,8

6.3.1.7 Sonstige chlorierte Verbindungen

Beim Abbau des Restkohlenstoffs der Flugasche konnten auch einige chlorierte
Verbindungsklassen identifiziert werden, deren Bildungsverhalten bei allen bisheri-
gen Untersuchungen auf diesem Gebiet nur wenig erforscht wurde. In Abhang-
igkeit der Temperatur wurde der Konzentrationsverlauf dieser ,sonstigen chlor-
ierten Verbindungen” ermittelt. Hierbei wurden die hochsten Konzentrationen fur
das Cl, -Oktatetraen gefunden mit Bildungsmaximum bei 400°C. Bei dieser Tem-
peratur erfolgt ebenfalls die maximale Bildung der Cl.- und Cl -Styrole, jedoch bei
deutlich geringeren Konzentrationen. Fir die Cl, -Vinylnaphthaline, Cl, -Phenyl-
butadien sowie die Cl, ,-Bisphenylethene wurden zwischen 400° und 500°C
signifikant hohere Werte ohne ausgepragtes Maximum gemessen. Entsprechend
der allgemeinen Tendenz kann man feststellen, daR durch eine vollstandige Chlor-

- Sonstige chlorierte Verbindungen
100

—— CI7-Styrol

o
O
g — 00— Cl8-Styrof
s 104
z - = & - +CHO-Vinyl-
x naphthaline
g — %~ - C110-Octa-
= tetraen
- —%— CH0-Phenyl-
> butadien
g — O — CH2-Bis-
= phenylethene

0,1 : ; : +

250 300 350 400 450 500 550

Temperatur [°C)

Abb. 18: Bildung sonstiger chlorierter Verbindungen in Abhangigkeit von der
Temperatur (Reaktionszeit 2 h)
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Tabelle 12: Konzentrationen gebildeter sonstiger chlorierter Verbindungen in
Abhangigkeit von der Temperatur (ng/g Flugasche, 2 h Reaktionszeit)

Temperatur | Cl,-Sty | Clg-Sty | Cl -VN | Cl,,-OT |Cl,,-PB |Cl,,-BPE | Gesamt
300 °C 0,8 0,2 6,7 1,7 0,3 2,4 12,1
350 °C 0,9 4,0 0,7 11,3 0,2 0,8 17,9
400 °C 5,6 8,4 17,1 94,0 1,8 4,0 130,9
450 °C 1,7 2,1 18,2 17.2 1.1 4,9 45,2
500 °C 0,6 1,9 18,3 10,4 1,1 6,2 38,5

ierung, vor allem bei Verbindungen mit aromatischen und aliphatischen Struk-
turen im MolekUl, eine sehr gute Stabilisierung erreicht wird. Darliber hinaus ist
die Bildung dieser Verbindungsklassen, verglichen mit allen anderen polychlor-
ierten Abbauprodukten, zu deutlich héheren Temperaturen hin verschoben. Wie
in Tabelle 5 (S. 33) gezeigt, steigt ihr Anteil an allen quantitativ gemessenen
polychlorierten Verbindungen um das Zehnfache von 0,02 % auf 0,2 % an.

6.3.1.8 Summenparameter quantifizierter polychlorierter Verbindungen

Hierzu wurden die Konzentrationen aller quantitativ gemessenen Verbindungen
(nmol Verbindung pro mol Kohlenstoff Cj) umgerechnet in nmol Kohlenstoff,

Chlor oder Schwefel pro mol Kohlenstoff C, , der als Edukt vor den thermischen

Versuchen vorliegt. Der EinfluR unterschiedlicher Reaktionstemperaturen auf die
einzelnen Summenparameter wurde ermittelt.

6.3.1.8.1 Organisch gebundener Kohlenstoff (C_, ,, q)

Der organisch gebundene Kohlenstoff der quantitativ bestimmten polychlorierten

Verbindungen (C q) wurde im Temperaturbereich von 250° bis 500°C

chv
ermittelt. Der Konzentrationsverlauf (gmol / mol Kohlenstoff C,) ist in Abb. 19
(S. 42) dargestelit. Bei 350°C wird eine maximale Konzentration an organisch
gebundenem Kohlenstoff der quantifizierten polychlorierten Verbindungen gebil-
det. Bei hdéherer Temperatur lauft der Uberwiegende Kohlenstoffabbau zu
Kohlendioxid schneller ab, wodurch Konzentration, Verweilzeit und damit auch
die Chlorierung der gebildeten Bruchsticke auf der Oberflache der Flugasche
abnimmt. Dadurch werden zunehmend weniger chlorierte Verbindungen gebildet.
Ab 400°C treten verstarkt Folgereaktionen der gebildeten polychlorierten Verbin-
dungen auf, wie Crackung, Polymerisation oder Oxidation, womit eine weitere
Reduktion der quantifizierten polychlorierten Verbindungen einhergeht.
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Organisch gebundener Kohlenstoff
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Abb. 19: Konzentrationsverlauf des organisch gebundenen Kohlenstoffs (C, q)
aller quantifizierten polychlorierten Verbindungen (2 h Reaktionszeit)

6.3.1.8.2 Organisch gebundenes Chlor (CICWq)

Entsprechend wurde in Abhéangigkeit der Temperatur das organisch gebundene
Chlor aller quantifizierten polychlorierten Verbindungen (Cl, |, q) bestimmt, dessen

Bildung bei 2 h Reaktionszeit in der folgenden Abb. 20 zu sehen ist.

Organisch gebundenes Chlor

450
400 +
350 +
300 +
250 +
200 +
150
100 ¢

50 +

[umol / mol Kohlenstoff Cg]
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Abb 20: Konzentrationsverlauf des organisch gebundenen Chlors (Cl q)
aller quantifizierten polychlorierten Verbindungen (2 h Reaktionszeit)

Auf den ersten Blick ist ein analoger Verlauf wie in Abb. 19 (S. 42) zu erkennen.
Definiert man jedoch den mittleren Chlorierungsgrad dieser Verbindungen als
Clv q I Coy q ' SO erhalt man die in Abb. 21 (S.43) dargestellte

Abhangigkeit. Wahrend der mittlere Chlorierungsgrad aller quantifizierten
polychlorierten Verbindungen bei 300°C am hodchsten ist, findet man bei 350°C

Quotienten ClI
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Temperaturabhangigkeit des mittleren Chlorierungsgrades der
quantifizierten polychlorierten Verbindungen
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Abb. 21: Mittlerer Chlorierungsgrad (C|CI-Vq I Coy q) aller quantitativ
analysierter polychlorierter Verbindungen (2 h Reaktionszeit)

ein Minimum, bei jedoch maximalen Bildungsraten. Mit zunehmender Temperatur-
erhohung steigt der mittlere Chlorierungsgrad wieder an, bei jedoch abnehmen-
den Konzentrationen an quantifizierten polychlorierten Verbindungen. Offenbar
sind die hoherchlorierten Verbindungen stabiler gegentiber Folgereaktionen.

6.3.1.8.3 Organisch gebundener Schwefel (S, , q)

In analoger Weise (S. 41) wurde der Konzentrationsverlauf des organisch gebun-
denen Schwefels (S, CI) der quantifizierten polychlorierten Verbindungen bei

Reaktionstemperaturen von 250° bis 500°C ermittelt (siehe Abb. 22 unten).

Organisch gebundener Schwefel

[umal / mol Kohlenstoff Cg}
N
3}

200 250 300 350 400 450 500 550

Temperatur [°C]

Abb. 22: Konzentrationsverlauf des organisch gebundenen Schwefels (S, C‘)
aller quantifizierten polychlorierten Verbindungen (2 h Reaktionszeit)
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Entsprechend der allgemeinen Tendenz befindet sich das Bildungsmaximum bei
350°C. Jedoch ist von 300° bis 350°C eine wesentlich starkere Zunahme und
bei 400° bis 500°C ein deutlicherer Konzentrationsabfall zu beobachten.
Offenbar dominiert bei 350°C die Reaktion polychlorierter Bruchstlicke mit
Schwefel, wobei die entstehenden Produkte bei hoéheren Temperaturen in
starkerem Malde durch Folgereaktionen reduziert werden. Insgesamt sind die
ermittelten Bildungsraten organisch gebundenen Schwefels rund 150 bis 200
mal geringer als die Konzentrationen an organisch gebundenem Kohlenstoff der
guantifizierten polychlorierten Verbindungen.

6.3.1.9 Ergebnisse der Temperaturabhangigkeit

Bei niedrigeren Temperaturen um 300° bis 350°C werden vor allem nieder-
molekulare polychlorierte aromatische Verbindungen gebildet. Das Bildungs-
maximum der Cl -Benzole bei 300°C, weicht deutlich von denen der anderen
Chlorierungsstufen ab, &hnlich dem Cl,-Thiophen. Die Cl,-Benzothiopheneg,
Cl,-Dibenzofurane sowie Cl,-Dibenzodioxine, haben entgegen der allgemeinen

Tendenz ihrer Verbindungsklasse ein nach hoherer Temperatur verschobenes
Bildungsmaximum bei 400°C.

Allgemein steigt bei Temperaturerhdhung der Anteil der aromatischen Molekdle
mit aliphatischen Resten an, die durch C-C-Crackung hoéhermolekularer poly-
chlorierter Strukturen gebildet werden. Durch Perchlorierung wird eine gute
Stabilisierung polyener Strukturen ermdglicht.

Die Maxima der polychlorierten Dibenzothiophene (S. 38) sind, im Vergleich zu
den entsprechenden Sauerstoffverbindungen, nach hoherer Temperatur hin
verschoben. Offenbar ist ihre Stabilitdat héher, da auch geringere Abbauraten zu
beobachten sind, verglichen mit den polychlorierten Dibenzofuranen (S. 36).

Man kann also feststellen, dall alle Summenparameter bis etwa 350°C
kontinuierlich ansteigen. Danach erfolgt eine Konzentrationsabnahme, und bei
550°C werden kaum noch polychlorierte Verbindungen gebildet.
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6.3.2 Zeitabhéngigkeit

Die Konzentrationen des Restkohlenstoffs sowie einiger polychlorierter organi-
scher Verbindungskiassen auf der Flugasche wurden nach thermischer Behand-
lung bei 350°C, 400°C und 450°C in Abhangigkeit einer Reaktionszeit von
30, 60, 120 und 240 min. ermittelt (Tabellen 14-16, S. 47-49). Als gangige
‘MaReinheit sind die Konzentrationen der einzelnen Chlorierungsstufen in ng/g
Flugasche angegeben. Zur spateren mathematischen Modellierung der Ergebnisse
mussen diese in molare Gr63en {(nmol C / mol C,) umgerechnet werden.

6.3.2.1 Zeitabhangigkeit der Kohlenstoffoxidation

Um den Zusammenhang zwischen Kohlenstoffoxidation und De Novo Synthese
zu bestéatigen, wurde bei 350°C, 400°C und bei 450°C die Reaktionszeit von
30 bis 240 min. variiert. Es wurde Flugasche verwendet, die mit 1% elementa-
rem Schwefel dotiert wurde. Jede Kohlenstoffbestimmung wurde dreimal durch-
geflihrt, und als Mittelwerte ergaben sich die Konzentrationen der Tabelle 13
(S. 46). Der Sachverhalt ist in der Abb. 23 graphisch dargestellt:

Zeitabhéngigkeit des Kohlenstoffabbaus

9
=
2
5 —0—350°C
£ — 00— 400°C
i - - 4y - -450°C
=
Q
4

0 60 120 180 240

Reaktionszeit [min.]

Abb. 23: Zeitabhangigkeit des Kohlenstoffabbaus der Flugasche

Der gesamte MeRfehler liegt hierbei in einer GroéRenordnung von 1%. Bei
samtlichen Versuchen dieser Art ist zunachst eine schnelle Abbaureaktion zu
beobachten, die dann immer langsamer wird, bis eine konstante temperatur-
abhangige Endkonzentration erreicht ist. Je hdher die Temperatur, desto hdher ist
der Kohlenstoffausbrand der Flugasche.
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Tabelle 13: Konzentrationen [%] des Restkohlenstoffs (C) der Flugasche

in Abhangigkeit von der Temperatur und der Reaktionszeit
[GasfluR 50 ml/min.; 30,8 mg/l H,0 ; 1% Schwefel zudotiert ]

Zeit 350°C 400°C 450°C
[min.] MeRwert MeRwert MelRwert
0 4,26 4,26 4,26
- 30 2,08 1,65 1,45
60 1,82 1,05 0,70
120 1,41 0,70 0,30
240 1,00 0,41 0,21

6.3.2.2 Chlorbenzole

Insgesamt stellt die Verbindungsklasse der Chlorbenzole (Abb. 24, S. 50) die mit
Abstand am haufigsten neu gebildete polychlorierte Molekligruppe dar. Bei
350°C wird bevorzugt das Cl,-Benzol gebildet. Auffallend ist, da® die Ausbeute
an Cl,-Kongeneren, nach anfénglich sehr schneller Bildung, bei léngerer Versuchs-
dauer wieder abnimmt. Bei Temperaturerhhung auf 400° und 450°C werden
allgemein immer weniger der Chlorbenzole gebildet, wobei das Cl,-Benzol
dominiert, gefolgt von den Cl, - und Cl,-Kongeneren. Die Reaktion bei 450°C ist
nach 120 min. schon nahezu beendet, wobei die Konzentrationen dann relativ
konstant bleiben, da sich die Verbindungen schon Uberwiegend in den
Waschflaschen befinden.

6.3.2.3 Polychlorierte Dibenzodioxine (PCDD)

Allgemein ist die Bildung der Tetra- bis oktachlorierten Dibenzodioxine (Abb. 25,
S. 51) bei 350°C maximal. In Abhangigkeit von der Reaktionszeit kann eine
kontinuierliche Zunahme der Konzentrationen beobachtet werden, aulder bei den
Cl,-Kongeneren, wo ab 120 min. Versuchsdauer die Abbaureaktionen Uberwie-
gen bei insgesamt vergleichsweise niedrigen Werten, &hnlich dem Cl;-Dibenzo-
dioxin. Im Gegensatz hierzu erfolgt bei 400°C schon nach 120 min. fir die
meisten Chlorierungsstufen eine Konzentrationsabnahme. Eine Ausnahme sind
die Cl,-Kongenere, welche bei langeren Reaktionszeiten immer weiter zunehmen
bis zu einem konstanten Wert. Bei 400°C werden noch deutlich hohere
Abbauraten beobachtet, die bei 450°C nur noch schwach ausgepragt sind.
Zusammenfassend kann man sagen, dald bei 350° bis 450°C die Bildung der
Cl,- vor den Cl.- Dibenzodioxinen tberwiegt.
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Tabelle 14: Konzentrationen der quantitativ analysierten polychlorierten Verbin-

dungsklassen in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit (min.) bei 350°C

(Werte in ng/g Flugasche )

Reaktionszeit [min.] 30 60 120 240
Verbindungsklassen MeRwerte MeRwerte MelRwerte MeRwerte
Cl, -Benzole 4543 17700 24001 19941
Cl, -Benzole 4743 28473 24793 33612
Cl, -Benzole 4105 19123 17221 25994
Cl; -Benzole 1677 5542 4940 7404
Cl, -Benzol 388 2654 5441 5465
Cl, -Dibenzofurane 1339 1544 1753 1427
Cl; -Dibenzofurane 1233 2690 3204 4303
Cl, -Dibenzofurane 685 2267 2391 4190
Cl, -Dibenzofurane 448 650 756 15563
Clg -Dibenzofuran 11 56 46 216
Cl, -Dibenzodioxine 182 297 247 212
Cl; -Dibenzodioxine 471 996 774 1471
Cl, -Dibenzodioxine 424 1358 963 2388
Cl, -Dibenzodioxine 237 639 570 1476
Cl, -Dibenzodioxin nn 190 193 449
Cl, -Benzothiophene 388 529 273 729
Cl, -Benzothiophene 484 1347 1005 1814
Cl, -Benzothiophene 494 936 1195 1293
Cl, -Benzothiophene 211 529 b44 504
Cl, -Benzothiophen 48 154 312 212
Cl, -Dibenzothiophene 95 263 38 232
Cl, -Dibenzothiophene 79 211 31 256
Cl, -Dibenzothiophene 34 118 14 181
Cl, -Dibenzothiophene 2,8 19 3,0 38
C!8 -Dibenzothiophen 0,07 0,11 0,04 0,12
Cl, -Thiophen 9,4 37 46 80
Cl, -Thienothiophene 32 113 422 172
Clg -Phenylthiophen 1,8 5,6 1,8 nn
Cl, ,-Bisbutadienylsulfide 4,6 14,6 2,5 1,7
Cl, -Dihydrobenzothiophen 4,7 1,9 5,0 0,7
Cl, -Styrol 0,5 12 0.9 1,3
Clg -Styrol 0,9 2,0 4,0 1,2
Cl,,-Phenylbutadien nn 8,0 0,2 4,6
Cl,,-Vinylnaphthaline 12 21 0,7 7.2
Cl,,-Oktatetraen 3,2 78 11 0,2
Cl, -Bisphenylethene 143 70 4,9 nn
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Tabelle 15: Konzentrationen der quantifizierten polychlorierten Verbindungs-

klassen in Abhangigkeit von der Reaktionszeit {(min.) bei 400°C

(Werte in ng/g Flugasche )

Reaktionszeit [min.] 30 60 120 240
Verbindungsklassen MefRRwerte MeRwerte MeRwerte MeRwerte
Cl, -Benzole 11533 17810 119256 30723
Cl, -Benzole 9581 17551 17550 23346
Cl, -Benzole 5171 11236 11349 18435
Cl; -Benzole 1782 3688 3923 6603
Cl, -Benzol 412 1837 2442 4078
Cl, -Dibenzofurane 916 1357 2815 16563
Cl; -Dibenzofurane 629 1383 2879 2319
Cl, -Dibenzofurane 355 1263 2286 2489
Cl, -Dibenzofurane 105 497 647 1211
Cl, -Dibenzofuran 13 92 128 172
Cl, -Dibenzodioxine 135 208 416 219
Clg -Dibenzodioxine 229 460 715 561
Cl, -Dibenzodioxine 166 588 889 780
Cl, -Dibenzodioxine 71 315 401 392
Cl, -Dibenzodioxin 13 132 132 95
Cl, -Benzothiophene 291 433 382 381
Cl, -Benzothiophene 421 563 653 678
Cl, -Benzothiophene 195 381 464 507
Cl, -Benzothiophene 70 246 244 222
Cl, -Benzothiophen 25 123 203 128
Cl, -Dibenzothiophene 102 1656 57 66
Cl5 -Dibenzothiophene 75 141 43 48
Cl‘s -Dibenzothiophene 23 65 19 25
CI7 -Dibenzothiophene 3,3 12 4,3 7,0
Clg -Dibenzothiophen 0,12 0,65 0,19 nn
Cl, -Thiophen 4,8 23 30 56
cl, -Thienothiophene 7,3 26 55 17
Clg -Phenylthiophen 8,1 14 4,1 0,6
C!1O-Bisbutadienylsulfide 27 205 12 4,7
Clg -Dihydrobenzothiophen 25 26 45 0,7
Cl, -Styrol 0,7 206 5,6 2,0
Cl, -Styrol 13 70 8.4 2,3
Clm-Pheny!butadien 2,8 196 1,8 1,3
CIw—VinylnaphthaIine 64 307 17 5,7
Cl,,-Oktatetraen 32 906 94 9,6
Cl, ,-Bisphenylethene 26 160 4,0 nn
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Tabelle 16: Konzentrationen der quantifizierten polychlorierten Verbindungs-

klassen in Abhangigkeit von der Reaktionszeit (min.) bei 450°C

(Werte in ng/g Flugasche )

Reaktionszeit [min.] 30 60 120 240
Verbindungsklassen MeflRwerte MeRwerte MeRwerte MeRwerte
Cl, -Benzole 4215 8060 6104 11349
Cl, -Benzole 2587 6441 7056 7072
Cl, -Benzole 1830 6023 7135 7641
Cl; -Benzole 732 2747 3483 3516
Cl, -Benzol 230 851 1172 1457
Cl, -Dibenzofurane 394 613 990 887
Cl, -Dibenzofurane 377 759 1425 1250
Cl, -Dibenzofurane 274 749 1159 1425
Cl, -Dibenzofurane 237 304 428 617
Cl, -Dibenzofuran 6,2 41 77 68
Cl, -Dibenzodioxine 46 87 114 90
Cl, -Dibenzodioxine 95 197 233 198
Cl, -Dibenzodioxine 97 213 201 232
Cl, -Dibenzodioxine 49 91 92 93
Cl, -Dibenzodioxin nn 34 35 17
Cl, -Benzothiophene 38 184 86 166
Cl, -Benzothiophene 58 251 208 339
Cl, -Benzothiophene 44 181 317 277
Cl, -Benzothiophene 25 123 203 128
Cly -Benzothiophen 9,5 34 69 b5
Cl, -Dibenzothiophene 14 41 21 16
Cl; -Dibenzothiophene 22 47 34 16
Cl, -Dibenzothiophene 6,0 22 24 '8,5
Cl, -Dibenzothiophene 1.3 1,7 6,7 1,9
Clg -Dibenzothiophen 2,6 0,15 0,36 nn
Cl, -Thiophen 2,3 12 6,0 11
Cl, -Thienothiophene 1,4 2,6 4,2 2,6
Cl, -Phenylthiophen 44 14 3,1 0,6
Cl1O-Bisbutadienylsulfide 162 173 20 2,3
Cly -Dihydrobenzothiophen 203 29 12 0,7
Cl, -Styrol 5,6 170 1,7 0,6
Cl, -Styrol 42 51 2,1 1.4
Cl, ,-Phenylbutadien 14 161 11 1,6
Clm-VinylnaphthaIine 288 95 18 4,3
Cl,,-Oktatetraen 179 576 17 4,2
Cl,,-Bisphenylethene 143 70 4,9 nn
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Abb. 24: Zeitabhangigkeit der Bildung polychlorierter Benzole (PCIBz)
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. 25: Zeitabhangigkeit der Bildung polychlorierter Dibenzodioxine (PCDD)
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6.3.2.4 Polychlorierte Dibenzofurane (PCDF)

Eine ahnliche Situation liegt bei den polychlorierten Dibenzofuranen (PCDF) vor
(Abb. 26, S. 53).
Bei 350°C wird nur far die Cl -Kongenere ab 120 min. Versuchsdauer eine

abnehmende Bildung beobachtet. Relativ zu den anderen Chlorierungsstufen sind
die Konzentrationen des Cl;-Dibenzofurans bei 350°C bis 450°C geringer als die

des Cl,-Dibenzodioxins. Ebenso ist der Anteil der gebildeten Cl,-Dibenzofurane an

samtlichen polychlorierten Dibenzofuranen (PCDF) weitaus héher als der Anteil
der entsprechenden Chlorierungsstufe bei den Dibenzodioxinen.

Bei 400°C sind die Cl -Dibenzofurane sogar bis zu einer Versuchsdauer von

120 min. die dominierende Chlorierungsstufe, was man auch an der hdchsten
Bildungskonstante kg flr Cl,-Dibenzofurane (S. 103) erkennen kann. Gleichzeitig

werden recht hohe Abbauraten (kg +k,) fir diese Chlorierungsstufe gefunden,

wodurch ab 120 min. ein deutlicher Konzentrationsabfall zu beobachten ist.

Demgegentiber Uberwiegt bei 450°C die Bildung der Cl,-Dibenzofurane. Wéahrend
bei den PCDD die Bildung der Cl - vor den Cl.-Kongeneren Uberwiegt, ist der
Sachverhalt bei den PCDF also genau umgekehrt.

6.3.2.5 Polychlorierte Benzothiophene (PCBT)

Entsprechend der allgemeinen Tendenz erfolgt auch bei den polychlorierten
Benzothiophenen (PCBT) mit zunehmender Reaktionsdauer ein kontinuierlicher
Anstieg bis zu einem maximalen Wert (Abb. 27, S. 54). Bei Temperaturerhéhung
von 350° auf 450°C wird dieser Grenzwert schneller erreicht, entsprechend der
Geschwindigkeit des Restkohlenstoffabbaus auf der Flugasche.

Bei 350° bis 450°C wird die hochste Bildung fir die Cl,-Benzothiophene gefun-
den, gefolgt von den Cl,-, Cl,-, Cl.-, und dem Cl,-Kongeneren. Die einzelnen

Chlorierungsstufen dieser Verbindungsklasse scheinen auf den ersten Blick kaum
Folgereaktionen zu unterliegen, da sie &ahnlich wie die Chlorbenzole durch
Verdampfung dem System entweichen kénnen und somit den Folgereaktionen
entzogen werden. Nach dem entwickelten kinetischen Modell (Abb. 49, S. 9b)
konnen die experimentellen Konzentrationsverldufe U(berwiegend durch Kom-
bination von Bildungs- und Folgereaktionen beschrieben werden.
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Abb. 26: Zeitabhangigkeit der Bildung polychlorierter Dibenzofurane (PCDF)
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27: Zeitabhangigkeit der Bildung polychlorierter Benzothiophene (PCBT)
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Polychlorierte Dibenzothiophene / 350°C
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Abb. 28: Zeitabhangigkeit der Bildung polychlorierter Dibenzothiophene (PCDBT)
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6.3.2.6 Polychlorierte Dibenzothiophene (PCDBT)

Der zeitabhangige Verlauf der Bildung polychlorierter Dibenzothiophene (PCDBT)
ist in Abb. 28 (S. 55) dargestellt.
Bei 350°C dominiert die Bildung der Cl,-Dibenzothiophene, im Gegensatz zu den

6’ CI7'

generen. Insgesamt werden nach 120 min. Reaktionsdauer nur relativ geringe

sauerstoffanalogen Dibenzofuranen, vor den Cl-, Cl sowie dem Cl,-Kon-
Konzentrationen ermittelt. Offenbar traten hier bei der Quantifizierung der
gesamten Verbindungsklasse nicht nachvollziehbare Verluste auf, da normaler-
weise die Konzentrationen viel héher sein mifdten.

Bei 400° sowie 450°C sind sehr ausgepragte Bildungsmaxima nach 60 min.
Versuchsdauer zu beobachten. Demzufolge unterliegen diese polychlorierten Ver-
bindungsklassen besonders bei 400°C in erhohtem MalRe Folgereaktionen, im
Gegensatz zu den strukturdhnlichen PCDF. Offenbar ist die Stabilitdt der PCDBT
geringer als die der PCDF, da der Schwefel der PCDBT vermutlich anfalliger ist
gegenlber einer Oxidation. Bei 400°C dominiert ebenfalls noch die Bildung der
Cl,- vor den Cls-Kongeneren, wohingegen es bei 450°C genau umgekehrt ist.
Entsprechend der allgemeinen Tendenz folgen dann die Konzentrationen der
Cl,-Dibenzothiophene an dritter Stelle vor den Cl,- und dem Cl -Kongeneren.

6.3.2.7 Weitere chlorierte Schwefelverbindungen

Die Produktverteilung der weiteren chlorierten Schwefelverbindungen (Abb. 29,
S. 57) ist von 350° bis 450°C total unterschiedlich. Wahrend bei 350°C
Uberweigend die Cl,-Thienothiophene (Cl,-Th-T), gefolgt vom Cl,-Thiophen
(Cl,-T), gebildet werden, kann deren Bildung bei 450°C vernachlassigt werden.
Das Cl,-Thiophen unterliegt kaum Folgereaktionen, da es aufgrund seines nied-
rigen Siedepunktes dem System entweichen kann und somit vor Zersetzung
geschiitzt wird. Gleichzeitig nehmen ab 400°C die Konzentrationen der Cl, -Bis-
butadienylsulfide (Cl, -BBS), des Cl-Dihydrobenzothiophens (Clg-DiHBT) und des
Cl,-Phenylthiophens (Cl-PT) stark zu und erreichen bei 450°C ihre grofRten
Werte. Parallel hierzu erreichen die Abbauraten dieser hochsiedenden Verbin-
dungen bei 450°C, im Vergleich zu den Bildungsreaktionen, minimale Werte, was
man an deren Geschwindigkeitskonstanten (Tabelle 31, S. 105) erkennen kann.
Die Konzentrationen dieser Verbindungen sind bei 450°C schon nach 120 min.
Versuchsdauer deutlich reduziert und nach 240 min. kénnen nur noch Spuren
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Weitere chlorierte Schwefelverbindungen / 350°C
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Abb. 29: Zeitabhangigkeit der Bildung weiterer chlorierter Schwefelverbindungen




58 6.3.2 Zeitabhangigkeit

Sonstige chlorierte Verbindungen / 350°C
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Abb. 30: Zeitabhangigkeit der Bildung sonstiger chlorierter Verbindungen
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nachgewiesen werden. Da der gesamte Kohlenstoffabbau schneller ablauft, sind
die Bildungsmaxima generell zu klrzeren Reaktionszeiten hin verschoben. Ganz
allgemein wird vermutet, daR bei Temperaturerhéhung von 350° auf 450°C ein
anderes Produktspektrum vorhanden ist, und durch Perchlorierung werden auch
gebildete héhermolekulare Verbindungen mit aliphatischen Gruppen stabilisiert.

6.3.2.8 Sonstige chlorierte Verbindungen

Die sonstigen quantifizierten chlorierten Verbindungen (Abb. 30, S. 58) sind
hauptsachlich perchlorierte aromatische Moleklle mit ungesattigtem alipha-
tischem Rest. Diese erreichen im wesentlichen schon nach 60 min. ihr Bil-
dungsmaximum. Danach gewinnen Folgereaktionen immer mehr an Bedeutung,
die jedoch mit zunehmender Temperatur immer mehr abnehmen, verglichen mit
den entsprechenden Bildungsreaktionen. Die hdchsten Konzentrationen wurden
hierbei fur das Cl, -Oktatetraen (Cl, -OT), gefolgt von den CI. -Vinylnaphtha-

linen (Cl,,-VN), gemessen, wobei sich deren Bildungsmaxima bei 400°C
befinden. Fur die Cl,-Vinylnaphthaline (Cl. -VN) und die Cl,,-Bisphenylethene
(Cl,,-BPE) werden bei einer Reaktionstemperatur von 450°C die maximal gebil-

deten Konzentrationen sogar schon nach 30 min. erreicht. Offenbar werden bei
Temperaturerhéhung die Bildungsmaxima immer ausgepragter und tendieren hin
zu kurzeren Reaktionszeiten. Eine Korrelation mit dem bei Temperaturerhéhung
immer schneller werdenden Kohlenstoffausbrand ist vorhanden.

6.3.2.9 Verhaltnis reine Aromaten / restliche Verbindungen

Der zeitabhangige Verlauf der Zusammensetzung verschiedener Produktspektren
der De-Novo-Synthese sollte naher untersucht werden. Dazu wurde das Verhal-
tnis der quantifizierten polychlorierten reinen aromatischen Verbindungen durch
die Summe aus gemischt aromatisch-aliphatischen und aliphatischen Verbin-
dungen berechnet. Der zeitabhéangige Verlauf ist in Abb. 31 (S. 60) dargestellt.

Allgemein kann man feststellen, da bei 350°C die Konzentration der reinen
aromatischen Verbindungen am hochsten ist. In Abhangigkeit von der Reaktions-
zeit von 30 min. bis 240 min. nimmt das Verhéltnis von rund 1200 bis auf
10000 zu. Bei 400°C werden schon deutlich mehr gemischt aromatisch-alipha-
tische sowie rein aliphatische Verbindungen gebildet, wobei deren Maximum bei
einem Verhaltnis von 49 : 1 schon nach 60 min. erreicht wird. Danach erfolgt
eine kontinuierliche Abnahme, wobei nach 240 min. ein Verhaltnis von 6104 : 1
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Bildung reiner Aromaten im Vergleich mit den gemischt
aromatisch-aliphatischen und aliphatischen Verbindungen
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Abb. 31: Verhaéltnis der Bildung der reinen aromatischen Verbindungen durch
die der gemischt aromatisch-aliphatischen sowie aliphatischen Ver-
bindungen in Abhangigkeit von der Reaktionszeit

erreicht wird. Entsprechend wird bei 450°C ein &hnlicher Verlauf festgestelit.
Jedoch findet man hier schon nach 30 min. Versuchsdauer bei einem Verhaltnis
von 18 : 1 eine maximale Bildung der Summe aus gemischt aromatisch-alipha-
tischen und der reinen aliphatischen Verbindungen, verglichen mit den reinen
Aromaten. Im Verlauf der Reaktion bei 450°C steigt das Verhaltnis nach
240 min. Versuchsdauer auf 3983 : 1 an.

6.3.2.10 Ergebnisse der Zeitabhangigkeit

Durch Temperaturerhéhung von 350° auf 450°C nimmt offenbar die Crackung
auch relativ stabiler aromatischer C-C-Bindungen zu. Zusammenfassend kann
man feststellen, daRR hierbei der Anteil der reinen polychlorierten Aromaten an
samtlichen quantifizierten Verbindungen abnimmt. Gleichzeitig wird mit zuneh-
mender Chlorierung der gebildeten Produkte eine immer starkere Stabilisierung
des Moleklilgerliistes erreicht. Niedrigsiedende Verbindungen entziehen sich
weiteren Folgereaktionen durch Verdampfung.

Insgesamt unterliegen die Chlorbenzole kaum Abbaureaktionen. Die verminderte
Bildung polychlorierter Dioxine bei Temperaturerhéhung von 350° auf 450°C ist
ausgepragter als bei den polychlorierten Dibenzofuranen (PCDF). Weiterhin ahnelt
die Bildung der polychlorierten Benzothiophene sehr stark den Chlorbenzolen. Die
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den PCDF analogen polychlorierten Dibenzothiophene unterliegen besonders bei
400°C einem verstarkten Abbau. Die gebildeten meist perchlorierten Verbin-
dungen mit ungesattigten aliphatischen Strukturen im Molekll weisen sehr
deutliche Bildungsmaxima zwischen 30 und 60 min. Reaktionszeit auf.

6.3.3 EinfluR von Schwefel

Der Einfluk von Schwefel auf die Bildung einzelner polychlorierter Verbindungs-
klassen wurde nun detaillierter untersucht. Aufgrund dieser Erkenntnisse kénnten
weitere Riuckschliisse Uber die Zusammenhénge des katalytischen Kohlenstoff-
abbaus und der De-Novo-Synthese polychlorierter Verbindungen gefunden
werden,

Die gemessenen Werte samtlicher Verbindungsklassen in der Mafeinheit ng/g
Flugasche (Tabellen 19-22), wurden zu einem besseren Vergleich der gebildeten
Konzentrationen der einzelnen Chlorierungsstufen umgerechnet in molare GréRen.

Insgesamt kann man feststellen, dald der zur Flugasche zudotierte Schwefel einen
eindeutigen EinfluR auf die Zusammensetzung des Produktspektrums der neu
gebildeten und quantifizierten polychlorierten Verbindungen hat., Wahrend der
Anteil der polychlorierten Benzole (PCIBz) mit zunehmendem Schwefelgehalt der
Flugasche immer kleiner wird, gewinnen vor allem die polychlorierten Dibenzo-
dioxine (PCDD) sowie Dibenzothiophene (PCDBT) immer mehr an Bedeutung.

Tabelle 17: Prozentuale Zusammensetzung der durch thermische Behandiung
gebildeten und quantifizierten polychlorierten Verbindungen in
Abhangigkeit vom Schwefelgehalt der Flugasche und unter Inertgas
(Normierung der Konz. auf den organischen Kohlenstoff der Verbindungen)

Temp. [°C] PCIiBz | PCDD | PCDF | PCBT | PCDBT | Weitere CI-S-Verb. | Sonstige Cl-Verb.
350;1% S 83,9 291 94| 34| 0,10 0,34 0,01
w 3 2% S 80,1 6,7 96| 29| 0,49 0,14 0,13
w 3% S 63,21 12,1 |15,6 5,9 | 1,54 0,89 0,84
400; 0% S 90,7 0,7 54| 1,8 | 0,16 0,07 1,19
s 1% S 76,9 4,1 [15,6 3,0 | 0,22 0,15 0,13
v 1 2% S 72,7 76 |14,4 | 4,1 | 0,62 0,47 0,09
w 1 3% S 65,1 9,56 [156,b 6,4 | 1,89 1,34 0,24
»~ + 0% S; He | 56,1 1.1 1,3 22,6 | 1,85 1,62 15,42
450;1% S 80,3 2,2 [14,3 2,7 | 0,29 0,08 0,10
w 1 2% S 81,2 3,3 13,1 2,2 |1 0,15 0,05 0,02
s 1 3%S 77,81 4,5 113,3 3,7 | 0,61 0,12 0,01
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Offenbar haben beide Verbindungsklassen &hnliche Bildungsmechanismen.
Verglichen hierzu fallt die Zunahme bei den polychlorierten Dibenzofuranen
(PCDF) sowie Benzothiophenen (PCBT) wesentlich geringer aus. Besonders bei
400°C nimmt auch der Anteil der weiteren chlorierten Schwefelverbindungen
relativ stark zu. Bemerkenswert erscheint, dafd unter Inertgasatmosphére eine
Uberproportional hohe Zunahme des Anteils der gebildeten polychlorierten
Benzothiophene (PCBT) sowie der sonstigen chiorierten Verbindungen vorhanden
ist. Bei einigen der letztgenannten Verbindungen handelt es sich um reaktive
Zwischenprodukte, deren Bildung in Abschnitt 7.3 (S. 116) noch detaillierter
betrachtet wird.

6.3.3.1 Kohlenstoffoxidation

Der EinfluR von Schwefel und Inertgas auf die Kohlenstoffoxidation zu
Kohlendioxid sowie die De Novo Synthese organischer Verbindungen solite
untersucht werden. Dazu wurde bei 350°C, 400°C und 450°C die Flugasche
thermisch behandelt, die vorher mit jeweils 0%, 1%, 2% und 3% elementarem
Schwefel dotiert wurde. Die Reaktionszeit betrug jeweils 2 Stunden, bei einem
GasfluR von 50 ml/min., wobei der Wasseranteil von 30,8 mg/l konstant
gehalten wurde. Zusatzlich wurde bei 400°C die Flugasche ohne zudotierten
Schwefel im Heliumstrom behandelt. Vor jedem Versuch erfolgte 1 Stunde lang
eine Temperierung der Probe bei 125°C. Danach wurde schnell erhitzt bis zur

gewlnschten Temperatur.

Die Oxidation von Restkohlenstoff der Flugasche zu Kohlendioxid erfolgt durch
eine metallkatalysierte heterogene, diffussionskontrollierte Reaktion (S. 92). Die
DTA-Messungen 331 haben gezeigt, dal diese exotherme Reaktion bei 295°C
beginnt und dal3 bei 347°C eine maximale Umsetzungsgeschwindigkeit vorliegt.
DTA-Messungen der Flugasche mit 3% zudotiertem Schwefel wurden durchge-
fuhrt. Man kann feststellen, daf3 die Peakform der DSC-Kurven nicht wesentlich
beeinfluRt wird, das Peakmaximum bleibt konstant bei 347°C.

Die Reaktionsgeschwindigkeit der schnelleren der beiden Oxidationsreaktionen
zum Kohlendioxid wird offenbar nicht verandert. Deshalb wird angenommen, dal}
diese metallkatalysierte Oxidation zu Kohlendioxid durch 1 - 3% zudotierten
Schwefel nicht beeinflul3t wird.

Bei der Probe unter Inertgas war zu vermuten, daf kein Kohlenstoffabbau vorhan-
den ist. Entgegen dieser Erwartung jedoch sinkt der Restkohlenstoffgehalt nach
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120 min. um 7,6% ab. Die Analyse der anderen Flugaschenproben nach der
Schwefeldotierung hohere

thermischen Behandlung ergab bei zunehmender

Restkohlenstoffgehalte.

Tabelle 18: Gemessene Konzentrationen an Restkohlenstoff [%] von Flugasche
in Abhéngigkeit vom Schwefelgehalt sowie unter Inertgas (Helium)
(GasfluR 50 ml/min. ; 30,8 mg/| Wasser)

Versuchsbedingungen |300°C 350°C 400°C 450°C 500°C
0 % S ; Helium - - 3,96 - -
0 % S ; Luft - - 0,59 - -
1% S ; Luft 2,49 1,41 0,70 0,30 0,21
2% S ; Luft - 1,47 0,72 0,39 -
3% S ; Luft - 1,49 0,91 0,41 -

6.3.3.2 PCDD und PCDF

Mit steigendem Schwefelgehalt der Flugasche werden insgesamt deutlich mehr
polychlorierte Dibenzodioxine (PCDD) sowie Dibenzofurane (PCDF) gebildet. Die
MeRergebnisse sind in Tabelle 19 (S. 64) wiedergegeben. Der Konzentrations-
verlauf fur die PCDD ist in der Abb. 32 (S. 65) und fir die PCDF in Abb. 33
(S. 66) graphisch dargestellt.

Bei 350°C ist die Konzentrationszunahme der PCDD/PCDF am ausgeprégtesten.
Wéhrend bei 350°C die ClI,-DD, Cl,-DD und CI;-DD bei einem zudotierten
Schwefelgehalt von 2% maximale Werte erreichen, sind es bei den PCDF die
Cl,- und Cl,-Kongenere. Die hdherchlorierten Cl,- und Cl;-Kongenere der PCDD
und PCDF tendieren bei 3% Schwefelgehalt sogar zu noch héheren Werten. Die

Bildung der CI-DF bei 350°C nimmt mit steigendem Schwefelgehalt der
Flugasche leicht ab.

Bei 400°C ist die Zunahme der gebildeten PCDD/PCDF schon leicht abge-
schwacht. Die Bildung der Cl- bis CI;-DD steigt jedoch mit zunehmendem

Schwefelgehalt kontinuierlich an. Fur die Cl,-Kongenere hingegen erfolgt ab 1%
zudotiertem Schwefel keine weitere Zunahme der Bildung, ebenso wie flur die
Cl,-DF. Im Gegensatz zu den PCDD wird die Bildung der Cl- und des Cl-DF bei
unterschiedlichen Schwefelgehalten nicht beeinfluf3t, und die Konzentrationen der
Cl,- sowie Cl,-DF nehmen ab 1% Schwefelgehalt sogar ab.
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Tabelle 19: MeBRBwerte der polychlorierten Dibenzodioxine (PCDD) und
Dibenzofurane (PCDF) bei Variation des Schwefelgehaltes
der Flugasche (ng/g Flugasche, 2 h Reaktionszeit)

350°C / PCDD

Versuchsparameter |Cl,-DD Cl,-DD Cl,-DD Cl,-DD Clg-DD PCDD

1 % S, Luft 246,8 774.,4 962,6 570,2 192,9 27486,9

2 % S, Luft 562,9 22191 2975,5 2085,9 561,0 8404 ,4

3 % S, Luft 291,9 [1500,0 |2467,3 [2148,3 987,1 7394,6
400°C / PCDD

Versuchsparameter |Cl,-DD Clg -DD Cls-DD Cl,-DD Clg -DD PCDD

0 % S, Helium 0,7 nn 0,7 1,5 1,4 4,3

0 % S, Luft 74,1 162,2 188,3 147,0 66,1 637,7

1 % S, Luft 415,6 714,56 888,8 400,9 132,2 2552,0

2 % S, Luft 298,2 1021,5 1540,8 790,0 232,9 3883,4

3 % S, Luft 364,7 |1082,6 |1782,8 |1269,5 605,0 5104,5
450°C / PCDD

Versuchsparameter |Cl,-DD Clg -DD Cl,-DD Cl,-DD Clg -DD PCDD

1 % S, Luft 113,6 233,4 201,0 92,1 35,1 675,2

2 % S, Luft 122,4 292,8 363,0 143,3 26,8 948,3

3 % S, Luft 20,8 322,1 410,5 295,3 98,0 1216,7
350°C / PCDF

Versuchsparameter |Cl, -DF Cl, -DF Cl, -DF Cl, -DF Clg -DF PCDF

1 % S, Luft 1752,9 |3204,3 |2391,5 756,3 46,1 8151,1

2 % S, Luft 2549,0 [4505,7 {2172,1 1505,7 [136,6 10869, 1

3 % S, Luft 15692,0 |3591,8 |1527,1 1343,3 |270,7 8324,9
400°C / PCDF

Versuchsparameter |Cl, -DF Cl, -DF Cl, -DF Cl, -DF Clg -DF PCDF

0 % S, Helium nn 1,3 1,3 1,9 nn 4,5

0 % S, Luft 1258,2 |[1372,9 792,4 966,7 159,4 4549,6

1 % S, Luft 2815,4 |2878,7 |2286,4 647.,4 127,5 8755,4

2 % S, Luft 1288,7 |2276,5 |2201,6 865,4 110,3 6742,4

3 % S, Luft 1769,4 |[2194,6 |2275,6 |1013,1 238,8 7491,3
450°C / PCDF

Versuchsparameter |Cl, -DF Clg -DF Cls -DF Cl, -DF Clg -DF PCDF

1 % S, Luft 989,7 |1424,8 |1158,9 427,7 77,0 4078,1

2 % S, Luft 830,4 [1141,1 1163,2 394,7 37,3 3566,7

3 % S, Luft 708,4 [1171,6 809,4 520,2 90,6 3300,1
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Abb. 32: Bildung polychlorierter Dibenzodioxine (PCDD) in Abhangigkkeit vom

Schwefelgehalt der Flugasche bei 350°C, 400°C und 450°C ( 2 h)
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. 33: Bildung polychlorierter Dibenzofurane (PCDF) in Abhangigkeit vom
Schwefelgehalt der Flugasche bei 350°C, 400°C und 450°C ( 2 h)
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Bei weiterer Temperaturerhéhung auf 450°C schlieRlich treten die Effekte nicht
mehr so deutlich auf. Innerhalb der Fehlergrenzen wird eine nahezu konstante
Bildung der Ci,-DD mit zunehmendem Schwefelgehalt beobachtet, und mit
steigendem Chlorierungsgrad der PCDD beginnt allmahlich eine immer stérkere
Bildungszunahme. Demgegentber werden bei den PCDF fur die Ci,- bis Cl-
Kongenere eher geringere Konzentrationen bei héheren Schwefelgehalten fest-
gestellt, wohingegen die Cl,-DF und das Cl,-DF wiederum unbeeinfluRt bleiben.

6.3.3.3 Chlorbenzole

Insgesamt nimmt mit steigendem Schwefelgehalt der Flugasche die Bildung der
Chlorbenzole immer mehr ab. Die niedrigchlorierten Kongenere dieser Substanz-
klasse werden hierbei wesentlich starker beeinfluf3t als die hoherchlorierten.
Gleichzeitig wird dieser Effekt mit zunehmender Temperatur von 350° bis 450°C
immer mehr abgeschwaicht.

Bei 350°C (Abb. 34, S. 68) ist bei einem zudotierten Schwefelgehalt von 2%
ein allgemeines Bildungsmaximum vorhanden. Danach erfolgt vor allem eine
ausgeprégte Reduktion der Cl,- sowie der Cl,-Benzole, wéhrend die Bildung der
Cl,-Kongenere schon deutlich weniger beeinflut wird. Bei den noch hdheren
Chlorierungsstufen ist innerhalb der Fehlergrenzen praktisch kein EinfluR mehr

vorhanden.

Bei 400°C (Abb. 34, S. 68) wurden auch Versuche mit Flugasche ohne
zudotierten Schwefel dirchgeflihrt. Unter Inertgas erfolgt hierbei nur eine
minimale Bildung an Chlorbenzolen, wohingegen unter synthetischer Luft
maximale Werte gefunden werden. Mit steigendem Schwefelhehalt erfolgt dann
entsprechend dem allgemeinen Trend eine kontinuierliche Abnahme, bis
vermutlich relativ konstante Werte erreicht werden.

Die Konzentrationen der gebildeten Chlorbenzole bei 450°C sind im Vergleich zu
400°C auf rund die Hélfte reduziert. Nur noch fir die Bildung der Cl,-Kongenere

kann eine EinfluBnahme des Schwefelgehaltes gefunden werden.

6.3.3.4 PCBT

Bei 350°C (Abb. 35, S. 70) wurde mit steigendem Schwefelgehalt der Flug-
asche kaum eine Veranderung der Konzentrationen der gebildeten polychlorierten
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. 34: Bildung der polychlorierten Benzole (PCIBz) in Abhangigkeit vom
Schwefelgehalt der Flugasche bei 350°C, 400°C und 450°C (2 h)
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Tabelle 20: MeRwerte der polychlorierten Benzole (PCIBz) bei Variation des
Schwefelgehaltes der Flugasche (ng/g Flugasche, 2 h Reaktionszeit)

350°C / PCiBz
Versuchsparameter |Cl,-Bz Cl,-Bz Cl,-Bz Cl;.-Bz Cl,-Bz PCBz

1 % S, Luft 24001 247983 17221 4940 5441 76396
2 % S, Luft 24448 30479 28166 9688 4871 976562
3 % S, Luft 2964 8788 16532 7999 4835 41118

400°C / PCIBz
Versuchsparameter |Cl,-Bz Cl;-Bz Cl,-Bz Cl,-Bz Clg-Bz PCBz

0 % S, Helium 77 47 23 26 12 185
0 % S, Luft 29271 21864 158564 6854 3796 77639
1% S, Luft 119256 17550 11349 3923 2442 47189
2 % S, Luft 8456 10717 11568 3695 2230 36666
3 % S, Luft 6289 10429 11183 4198 2889 34988

450°C / PCIBz
Versuchsparameter | Cl,-Bz Cl,-Bz Cl,-Bz Clg-Bz Cl-Bz PCBz

1 % S, Luft 6104 7056 7135 3483 1172 24950
2 % S, Luft 7087 5989 6523 2970 886 23455
3 % S, Luft 3873 5881 7474 3162 1116 21505

Benzothiophene (PCBT) gefunden. Das Cl,-Benzothiophen tendiert bei 3%
Schwefelgehalt der Flugasche zu verstérkter Bildung, und fir die Cl,-Benzo-

thiophene ist bei 2% ein leichtes Maximum vorhanden.

Im Gegensatz hierzu erfolgt bei 400°C, auBer fir die Cl,-Kongenere, eine aus-

gepragte Erhohung der Bildung aller Chlorierungsstufen. Bei Erh6éhung des
Schwefelgehaltes der Flugasche auf 3% steigt insgesamt die Summe der
quantifizierten PCBT auf nahezu das Doppelte. Die groRte Steigerung auf das
5,1-fache wurde fur das Cl,-Benzothiophen ermittelt. Danach folgen die Cl,-Kon-

genere mit einer Steigerung auf das 2,8-fache, die Cl,-Kongenere auf das 2-fache
und die Cl,-Kongenere auf das 1,4-fache. Fur die Cl,-Kongenere ist schon bei 1%

ein Maximum vorhanden, und bei 3% liegen dieselben Werte wie bei 0% vor.

Unter Inertgas wurden ebenfalls geringe Mengen an PCBT gebildet. Die
Konzentrationen liegen deutlich Gber den Blindwerten, wobei die Cl,- sowie Cl-

Kongenere dominieren.

Entsprechend der allgemeinen Tendenz steigt bei 450°C die Summe der PCBT
bei Erhéhung des Schwefelgehaltes der Flugasche von 1% auf 3% nur um etwa
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nmol PCBT / mol Kohlenstoff Cq nmol PCBT / mo!l Kohlenstoff Cq

nmol PCBT / mol Kohlenstoff Cgq
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35: Bildung polychlorierter Benzothiophene (PCBT) in Abhangigkeit vom
Schwefelgehalt der Flugasche bei 350°C, 400°C und 450°C (2 h)
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17% an. Offenbar konnen sich die Vorlauferverbindungen zunehmend einer
Reaktion mit Schwefel durch Verdampfung oder Folgereaktionen entziehen. Die
deutlichste Zunahme auf das doppelte wurde fir die Cl,-Kongenere gefunden.
Demgegentber erfolgt fur die Cl,-Kongenere eine Abnahme auf fast die Hélfte.

Bei allen anderen Chlorierungsstufen ist keine eindeutige Tendenz vorhanden.

6.3.3.5 PCDBT

Im Gegensatz zu den polychlorierten Benzothiophenen (PCBT) erfolgt fur die
polychlorierten Dibenzothiophene (PCDBT), die Schwefelanaloga der Dibenzo-
furane, eine sehr starke Zunahme der Bildung bei Erh6hung des Schwefelgehaltes
der Flugasche (Abb. 36, S. 73).

Insgesamt ist diese Steigerung fur die Summe aller PCDBT bei 350°C am
starksten, bei 450°C am wenigsten ausgepragt. Fir samtliche quantitativ
analysierten Chlorierungsstufen werden bei 350°, 400° und 450°C mit steigen-
dem Schwefelgehalt der Flugasche hdhere Konzentrationen gemessen. Unter
Inertgasatmosphére bei 400°C werden ebenfalls bei sehr niedrigen Umséatzen
vorwiegend Cl,- und Cl_-Kongenere gebildet.

Mit steigendem Schwefelgehalt der Flugasche erfolgt bei zunehmendem
Chlorierungsgrad der Dibenzothiophene eine immer starkere Bildungszunahme.
Bei 350° und 400°C ist diese Tendenz am ausgepragtesten. Demgegenlber
kann bei 450°C innerhalb der Fehlergrenzen kaum eine Verdnderung bei den
gebildeten Konzentrationen der schwerfluchtigen Cl.-Kongenere und der Cl -Ver-

bindung gefunden werden.

6.3.3.6 Weitere chlorierte Schwefelverbindungen

Der EinfluR des steigenden Schwefelgehaltes der Flugasche auf die Bildung
weiterer chlorierter Schwefelverbindungen ist in Abb. 37 (S. 76 ) dargestelit.

Bei 350°C wird die Bildung des Cl,-Thiophens (Cl,-T) und der Cl,-Thieno-
thiophene (Cl,-Th-T) als dominierende Verbindungsklassen nur wenig beeinflut,

Eine Erh6hung des zudotierten Schwefelgehaltes von 1% auf 3% bewirkt eine
Steigerung der Bildung des Cl -Dihydrobenzothiophens (Cl-DiHBT) auf das

5-fache, des Cl,-Phenyithiophens (CI-PT) auf fast das 10-fache, und fur die
Cl, ,-Bisbutadienylsulfide (Cl, ,-BBS) erfolgt sogar eine exponentielle Zunahme um

rund zwei GréofRenordnungen.
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Tabelle 21: MeRwerte der polychlorierten Benzothiophene (PCBT) und Di-
benzothiophene (PCDBT) bei Variation des Schwefelgehaltes
der Flugasche (ng/g Flugasche, 2 h Reaktionszeit)

350°C / PCBT

Versuchsparameter |Cl, -BT Cl,-BT Cl,-BT Clg -BT Cls-BT PCBT

1 % S, Luft 273,0 | 1004,5 | 1194,9 543,5 311,9 | 3327,8

2 % S, Luft 3111 1200,6 | 1181,3 726,3 227,2 | 3646,5

3 % S, Luft 259,0 | 1090,8 | 1126,6 718,8 427,2 | 3622,4
400°C / PCBT

Versuchsparameter |Cl,-BT Cl,-BT Cl,-BT Clg -BT Cly-BT PCBT

0 % S, Helium 3,6 11,2 23,6 4,8 4.1 47,3

0 % S, Luft 275,4 495,2 386,0 363,7 146,1 1656,4

1 % S, Luft 381,56 653,b 464,0 243,9 122,6 | 1865,5

2 % S, Luft 335,56 704,2 585,0 244.,0 221,6 | 2090,3

3 % S, Luft 277,2 989,6 | 10860,1 495,2 749,9 | 3572,0
450°C / PCBT

Versuchsparameter |Cl,-BT Cl, -BT Cl,-BT Cly -BT Cls -BT PCBT

1 % S, Luft 86,0 208,1 316,56 203,2 69,4 883,2

2 % S, Luft 89,4 226,9 226,9 73,2 34,0 650,4

3 % S, Luft 45,1 408,5 272,5 211,0 88,1 1025,2
350°C / PCDBT

Versuchsparameter |Cl,-DBT |Cl -DBT |Cl,-DBT |Cl,-DBT |Cl,-DBT |PCDBT

1 % S, Luft 38,4 30,5 14,2 3,0 0,04 86,1

2 % S, Luft 166,9 218,8 157,0 22,1 0,32 565,1

3 % S, Luft 217,0 278,5 281,3 77,9 6,01 860,7
400°C / PCDBT

Versuchsparameter |Ci,-DBT |Cl -DBT |Cl,-DBT |Cl,-DBT |Cl,-DBT |PCDBT

0 % S, Helium 2,7 2,b 0,6 0,2 nn 6,0

0 % S, Luft 61,0 50,5 11,8 9,5 0,18 133,0

1 % S, Luft 57,3 43,4 18,8 4,3 0,19 124,0

2 % S, Luft 101,4 79,3 48,6 10,9 0,11 240,3

3 % S, Luft 233,0 292,0 314,5 100,9 8,20 948,6
450°C / PCDBT

Versuchsparameter |Cl,-DBT |CI.-DBT |[CI -DBT |CI,-DBT |Cl,-DBT |PCDBT

1 % S, Luft 20,7 33,8 24,3 6,7 0,36 85,9

2 % S, Luft 17,2 15,5 6,7 1,0 0,16 40,6

3 % S, Luft 45,4 57,7 42,7 7.4 0,26 153,56
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Abb. 36: Bildung polychiorierter Dibenzothiophene (PCDBT) in Abhangigkeit vom

Schwefelgehalt der Flugasche bei 350°C, 400°C und 450°C (2 h)
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Bei 400°C (Abb. 37, S. 76) kann man erkennen, dal® fur die Cl,-Thienothio-
phene (Cl-Th-T) eine exponentielle Bildungszunahme vorhanden ist. Demgegen-
uber erfolgt fur das Cl,-Thiophen (Cl,-T) erst bei 3% Schwefelgehalt ein leichter
Trend zu hoheren Konzentrationen, und die Bildung der Cl, -Bisbutadienylsulfide
(Cl,,-BBS) steigt auf das 10-fache. Fir das Cl-Phenylthiophen (CI-PT) wird ein
leichter kontinuierlicher Anstieg festgestellt, und das Clg-Dihydrobenzothiophen
(Cl;-DIHBT) hat sein Bildungsmaximum bei einem zudotierten Schwefelgehalt

von 1%.

Bei 450°C (Abb. 37, S. 76) werden mit zunehmendem Schwefelgehalt der
Flugasche deutlich hdhere Konzentrationen der Cl,-Thienothiophene (Cl,-Th-T)

gebildet. Wahrend fir das Cl,-Thiophen (Cl,-T) noch eine leichte Zunahme
vorhanden ist, kann fir die CI1O-Bisbutadienylsulfide (Clm—BBS), das Cls—PhenyI—
thiophen (Cl-PT) und das Cl -Dihydrobenzothiophen (Cl,-DiHBT) nur eine abneh-

mende Bildung festgestellt werden.

6.3.3.7 Sonstige chlorierte Verbindungen

Hierbei wurden vor allem verschiedene perchlorierte aromatische Verbindungs-
klassen mit ungesattigtem aliphatischem Rest betrachtet. Der EinfluR von
Schwefel auf deren Bildungsverhalten ist bei unterschiedlichen Temperaturen
ganz verschieden und ist in Abb. 38 (S. 77) graphisch dargestellt. Die MeRwerte
konnen der Tabelle 22 (S. 75) entnommen werden. Bei den Verbindungen
handelt es sich im einzelnen um ein Cl,- und das Cl-Styrol (Cl.-Sty, Cl;-Sty), das
Cl, ,-Phenylbutadien (Cl, -PB), die Cl -Vinylnaphthaline (Cl, -VN), die Cl ,-Bis-
phenylethene (Cl,,-BPE) und als einziger Aliphat wird das CI, -Oktatetraen
(Cl,,-OT) vermutet.

Bei 350°C erfolgt fir alle quantitativ analysierten sonstigen chlorierten Verbin-
dungen mit zunehmendem Schwefelgehalt der Flugasche von 1% bis 3% ein
sehr starker Konzentrationsanstieg. Besonders das Cl, -Oktatetraen (Cl -OT)

wird vermehrt gebildet, gefolgt vom Cl,-Styrol (CI,-Sty), den CI, -Vinyl-
naphthalinen (Cl -VN), dem CI, -Phenylbutadien (Cl,,-PB), den Cl ,-Bisphenyl-
ethenen (Cl,,-BPE) und dem Cl-Styrol (Cl-Sty).

Entgegen dem allgemeinen Trend bei 350°C befinden sich nach thermischer
Behandlung von Flugasche unterschiedlichen Schwefelgehaltes bei 400°C die
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Tabelle 22: MeRwerte der weiteren chlorierten Schwefelverbindungen sowie der

sonstigen chlorierten Verbindungen bei Variation des Schwefelge-

haltes der Flugasche

(ng/g Flugasche, 2 h Reaktionszeit)

350°C / weitere chlorierte Schwefelverbindungen
Versuchsparameter | Cl, -T Cl,-Th-T |Cly-PT Cl,,-BBS |Cl, -DiHBT | Summe
1 % S, Luft 46,3 421,6 1,8 2,5 5,0 477,2
2 % S, Luft 38,9 190,5 5,9 20,4 2,1 257,8
3 % S, Luft 50,8 441,4 16,7 304,0 25,0 837,9
400°C / weitere chlorierte Schwefelverbindungen
Versuchsparameter | Cl, -T Cl,-Th-T |Clg-PT Cl,,-BBS | Cl; -DiHBT | Summe
0 % S, Helium 0,4 0,2 0,3 7.1 2,3 10,3
0 % S, Luft 65,0 4,5 3,8 28,1 2,9 104,3
1 % S, Luft 30,3 55,1 4,1 12,0 45,0 146,5
2 % S, Luft 42,9 283,9 5,2 24,9 3,6 360,5
3 % S, Luft 82,1 730,7 12,5 247,0 211 1093,4
450°C / weitere chlorierte Schwefelverbindungen
Versuchsparameter | Cl, -T Cl,-Th-T |Clg-PT Cl,,-BBS | Clg -DiHBT | Summe
1 % S, Luft 8,0 4,2 3,1 20,1 11,6 45,0
2 % S, Luft 6,9 6,1 0,7 8,4 1,8 23,9
3 % S, Luft 11,1 31,5 1,2 7.1 0,9 51,8
350°C / Sonstige chlorierte Verbindungen
Versuchsparameter | Cl-Sty |Clg-Sty [Cl -PB |Cl,,-VN | Cl -OT | Cl, ,-BPE | Summe
1 % S, Luft 0,9 4,0 0,2 0,7 11,3 0,8 17.9
2 % S, Luft 64,1 16,8 41,1 32,1 49,4 37,1 240,6
3 % S, Luft 151,0 37,7 |103,2 |142,3 |221,8 68,4 724.,4
400°C / Sonstige chlorierte Verbindungen
Versuchsparameter | Ci,-Sty [Cl,-Sty |Cl,-PB |Cl, -VN |Cl,-OT |Cl,,-BPE | Summe
0 % S, Helium 3,3 4,5 5,1 9,4 61,0 5,4 88,7
0 % S, Luft 555,4 95,56 |152,8 |248,0 |(359,6 |[156,3 |1567,5
1 % S, Luft 5,6 8,4 1,8 17.1 94,0 4,0 130,9
2 % S, Luft 3,4 7,0 5,3 18,2 39,6 1,1 74,6
3 % S, Luft 18,7 9,0 15,6 36,8 82,3 26,3 188,7
450°C / Sonstige chlorierte Verbindungen
Versuchsparameter | Cl-Sty |Clg-Sty |Cl -PB |Cl,,-VN [Cl ,-OT | Cl,,-BPE | Summe
1 % S, Luft 1,7 21 1,1 18,3 17,2 4,9 45,3
2 % S, Luft 1,2 1,1 1,3 1,8 5,7 nn 11,1
3 % S, Luft 1,2 nn 0,3 0,2 0,9 nn 2,6
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nmol Verb. / mol Kohlenstoff Cg, nmol Verb. / mol Kohlenstoff Cq

nmol Verb. / mol Kohlenstoff Cq

Abb. 37: Bildung weiterer chlorierter Schwefelverbindungen in Abhangigkeit vom
Schwefelgehalt der Flugasche bei 350°C, 400°C und 450°C (2 h)
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Sonstige chlorierte Verbindungen / 350°C
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Abb. 38: Bildung sonstiger chlorierter Verbindungen in Abhangigkeit vom
Schwefelgehalt der Flugasche bei 350°C, 400°C und 450°C (2 h)
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Bildungsmaxima fir samtliche quantitativ analysierten sonstigen chlorierten Verbin-
dungen (Abb. 38, S. 77) bei Verwendung der Flugasche ohne zudotierten
Schwefel. AuRerdem sind hierbei die Konzentrationen der Bildungsmaxima hoher
als die Werte bei 350°C, und die Bildung des Cl -Styrols (Cl,-Sty) Uberwiegt

deutlich vor dem Cl, -Oktatetraen (Cl, -OT), den Cl,-Vinylnaphthalinen (Ci, -VN)
und dem ClI, -Phenylbutadien (Cl, -PB). Sogar bei thermischer Behandlung unter

Inertgas werden samtliche Verbindungen in &hnlich hoher Konzentration gebildet
wie bei einem Schwefelgehalt von 2% unter synthetischer Luft. Hierbei fallt
besonders das Cl, -Oktatetraen (Cl -OT) auf, das in deutlich hdheren Konzen-

trationen gebildet wird als bei thermischer Behandlung der mit 1% Schwefel
dotierten Flugasche unter synthetischer Luft bei 350° sowie 450°C.

Bei 450°C sind die Bildungsraten insgesamt niedriger als bei 400°C oder 350°C.
Der gréte EinfluR erfolgt hier auf die Bildung des Cl, -Oktatetraens (Cl, ,-OT)

sowie der Cl, -Vinylnaphthaline (Cl, -VN), die mit zunehmendem Schwefelgehalt
der Flugasche immer weniger gebildet werden. Demgegentber werden die Cl-
und Clg-Styrole sowie das Cl,,-Phenylbutadien (Cl, -PB) bei Konzentrationen nahe

der Nachweisgrenze nur wenig beeinflul3t.

6.3.3.8 Verhaltnis PCDD/PCDF

Das Verhaltnis der gebildeten polychlorierten Dibenzodioxine (PCDD) zu den
polychlorierten Dibenzofuranen (PCDF) ist in Abb. 39 dargestellt. Im Vergleich

Verhéltnis PCDD / PCDF - Bildung

1,2
14
- o 350°C
& 084
g 0o 400°C
~ 067 A 450°C
o
S o041
02+
0+ : t -
0% S, Luft 1% S, Luft 2% S, Luft 3% S, Luft

Versuchsbedingungen

Abb. 39: Molares Verhaltnis PCDD/PCDF in Abhéngigkeit vom Schwefel-
gehalt der Flugasche bei 350°C, 400°C und 450°C (2 h)
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mit den PCDF werden mit zunehmendem Schwefelgehalt der Flugasche immer
mehr PCDD gebildet. Der Effekt ist bei 350°C am deutlichsten ausgepragt und
nimmt bei Temperaturerhohung auf 400° bis 450°C immer mehr ab. Das
Verhaltnis ist unter Inertgas am hdchsten bei insgesamt sehr niedrigen Konzen-

trationen nahe der Nachweisgrenze.

6.3.3.9 Verhiltnis PCIBz / 2. restliche polychlorierte Verbindungen

Hierzu wurden die gemessenen Werte aller quantitativ analysierten polychlorierten
Spurenstoffe umgerechnet in molare Konzentrationen des enthaltenen Kohlenstoffs.

Verhaltnis der PCIBz / Summe der restlichen quantitativ
analysierten polychlorierten Verbindungen
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T 9]
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g @ 87 & 350°C
8 E ; 1 O 400°C
%% 1 A 450°C
o3 5+
£ c a4l Logarithmisch (350°C)
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0
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Abb. 40: Bildung polychlorierter Benzole (PCIBz) im Verhaltnis zu den restlichen
guantitativ gemessenen polychlorierten Verbindungen in Abhéangigkeit
vom Schwefelgehalt der Flugasche bei 350°C, 400°C und 450°C

Die Bildung polychlorierter Benzole (PCIBz) im Verhéltnis zu den restlichen
quantifizierten polychlorierten Verbindungen nimmt mit steigendem Schwefel-
gehalt sowie unter Inertgas ab. Die Verhaltnisse sind in Abb. 40 (S. 79)
graphisch dargestellt. Die Kurvenverlaufe ergeben sich durch lineare sowie
potentielle Regression. Offenbar verlduft bei zunehmendem Schwefelgehalt der
Flugasche der Abbau des partikularen Kohlenstoffs der Flugasche (S. 120) zu
polychlorierten Verbindungen unter schonenderen Bedingungen. Die Geschwin-
digkeitskonstante k7q (S. 120) nimmt mit zunehmendem Schwefelgehalt immer
mehr ab. Der Abbau der makromolekularen Struktur zu kleineren chlorierten
Molekllen wird gebremst, gleichzeitig werden hdhermolekulare Produkte

verstarkt chloriert.
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6.3.3.10 Verhaltnis reine Aromaten / restliche Verbindungen

Der EinfluR von Schwefel auf die De-Novo-Synthese polychlorierter organischer
Verbindungen wurde detaillierter untersucht. Hierzu wurden die Werte der quanti-
fizierten polychlorierten Spurenstoffe umgerechnet in molare Konzentrationen des
enthaltenen Kohlenstoffs. Nun wurde das Verhéltnis aus den polychlorierten
reinen aromatischen Verbindungen und allen anderen quantifizierten polychlor-
ierten Verbindungen ermittelt. In der nun folgenden Abb. 41 sind die Ergebnisse
graphisch dargestellt. Man kann sofort erkennen, daR zur Flugasche zudotierter

Bildung reiner Aromaten im Vergleich zu gemischten
aromatisch-aliphatischen und aliphatischen Verbindungen

7000
6000
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£ 000 —0—350°C
£ 1 - - OF - -400°C
£
§ 3000 ¢ — A — 450°C

2000 +
1000 +

o } ; 7
0% S, Luft 1% S, Luft 2% S, Luft 3% S, Luft
Versuchsbedingungen

Abb. 41: Verhaltnis der Summe der reinen aromatischen Verbindungen durch die
Summe aus gemischt aromatisch-aliphatischen sowie aliphatischen
Verbindungen in Abhangigkeit vom Schwefelgehalt der Flugasche

Schwefel einen entscheidenden EinfluR auf das Produktspektrum der De-Novo-
Synthese polychlorierter Verbindungen haben muf3.

Bei 350°C nimmt mit zunehmendem Schwefelgehalt der Flugasche der Anteil der
aromatischen Verbindungen mit aliphatischem Rest plus der reinen aliphatischen
Verbindungen von einem Verhéltnis 1 : 6181 bis auf 1 : 87 sehr stark zu.

Im Gegensatz hierzu wird bei 450°C ein genau entgegengesetzter Sachverhalt
festgestellt, und das Verhaltnis sinkt von 1 : 642 bis auf 1 : 4482 ab.

Der Verlauf bei 400°C entspricht einer Uberlagerung der Effekte bei 350° und
450°C. Zunachst erfolgt hier, in Analogie zu 450°C, bis zu einem zudotierten
Schwefelgehalt der Flugasche von 2% eine Erhéhung des Anteils der reinen
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Aromaten. Jedoch steigt das Verhaltnis von 4 : 1 unter Inertgas nur bis auf
799 : 1 an. Danach ist ein Absinken bis auf 195 : 1 bei einem zudotierten
Schwefelgehalt von 3% zu beobachten, was der allgemeinen Tendenz bei 350°C
ahnlich ist.

6.3.3.11 Summenparameter quantifizierter polychlorierter Verbindungen

Die folgenden Untersuchungen wurden unter der Fragestellung durchgeflhrt, ob
durch Zugabe von 1-3% elementaren Schwefels die Bildung der Gesamtheit der
polychlorierten Verbindungen beeinfluBt wird. Eine Reaktion polychlorierter
radikalischer Crackprodukte mit dem elementaren Schwefel wurde vermutet. In
diesem Zusammenhang wurde der EinfluR auf die Summenparameter des
organisch gebundenen Kohlenstoffs, Chlors sowie Schwefels aller quantifizierten
polychlorierten Verbindungen naher untersucht. Weiterhin war von Interesse, ob
auch unter Inertgas eine Mobilisierung von polychlorierten organischen Mole-
killen aus der makromolekularen Kohlestruktur méglich ist.

6.3.3.11.1 Organisch gebundener Kohlenstoff (C,, q)

Dazu wurden die Konzentrationen aller quantitativ gemessenen polychlorierten
Verbindungen umgerechnet, auf yumol organisch gebundenen Kohlenstoff pro mol
Restkohlenstoff (C,) der Flugasche. In Abb. 42 (S. 81) sind die gemessenen

Organisch gebundener Kohlenstoff (C¢,y ) aller quantitativ
analysierten polychlorierten Verbindungen
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Abb. 42: Organisch gebundener Kohlenstoff (CCI-Vq
polychlorierten Verbindungen in Abhangigkeit vom Schwefelgehalt
der Flugasche (2 h Reaktionszeit)

) aller quantitativ gemessenen
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Konzentrationen nach 120 min. Versuchsdauer dargestellt. Durch lineare
Regression konnten die Geradengleichungen erhalten werden. Man kann
erkennen, da? mit zunehmendem Schwefelgehalt der Flugasche immer weniger
der quantifizierten polychlorierten Verbindungen gebildet werden. Der Grad
dieser Reduktion, ist bei 350°C am hochsten und bei 450°C kaum noch
vorhanden. Bei 350°C ist die schlechteste Ubereinstimmung der MeRwerte mit
der Regressionsgeraden zu finden. Entweder ist hier keine lineare Abnahme
vorhanden oder der MeRfehler ist relativ hoch, was aufgrund der verwendeten
Analysentechnik nicht unwahrscheinlich ist.

6.3.3.11.2 Organisch gebundenes Chlor (CIC,_V q)

Der EinfluR von Schwefel sowie Inertgas auf die Bildung des organisch
gebundenen Chlors der quantitativ analysierten polychlorierten Verbindungen
wurde untersucht. Hierzu muf3ten die Konzentrationen aller quantitativ gemesse-
nen polychlorierten Verbindungen umgerechnet werden auf ymol Chlor pro mol
Kohlenstoff (C.). Die Ergebnisse sind in Abb. 43 dargestellt. Die Geraden-

gleichungen ergaben sich durch lineare Regression der Mef3werte. Analog dem

organisch gebundenen Kohlenstoff (C S. 81, wird bei zunehmendem

[RY, q)’

Schwefelgehalt weniger an organisch gebundenem Chlor (Cl der quantitativ

Cl-v q)
analysierten polychlorierten Verbindungen gebildet.

Organisch gebundenes Chlor (Clg,.y o) aller quantitativ
analysierten polychlorierten Verbindungen
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Abb. 43: Organisch gebundenes Chlor (CICI_Vq
polychlorierten Verbindungen in Abhangigkeit vom Schwefelgehalt

) aller quantitativ gemessenen

der Flugasche (2 h Reaktionszeit)
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Tabelle 23: Mittlerer Chlorierungsgrad der quantitativ gemessenen polychlorierten

Verbindungen (Cl,,, q)/(CCI-V q) bei verschiedenen Versuchsbedingungen
Versuchsbedingungen 350°C 400°C 450°C
0% Schwefel, Luft - 0,49 -
1% Schwefel, Luft 0,560 0,50 0,62
2% Schwefel, Luft 0,562 0,62 0,561
3% Schwefel, Luft 0,59 0,54 0,54
0% Schwefel, Helium - 0,61 -
Durch Bildung des Quotienten (Cl,, o / (Cqy o erhélt man den mittleren

Chlorierungsgrad, der in Abb. 44 (S. 83) dargestellt ist. Durch eine lineare
Regression der MeRwerte ergaben sich die Geradengleichungen. Mit steigendem
Schwefelgehalt der Flugasche sowie unter Inertgas werden immer weniger der
guantifizierten polychlorierten Verbindungen gebildet. Gleichzeitig steigt der
Chlorierungsgrad dieser Verbindungen an.

Mittlerer Chlorierungsgrad der quantitativ analysierten poly-
chlorierten Verbindungen in Abhéngigkeit vom Schwefelgehalt

350°C : y =0,045x + 0,447

Arithmetisch (350°C)
— — — Arithmetisch (400°C)
------ Arithmetisch (450°C)
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5 0627
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£
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0,42 } : :
0%S 1%S 2%S 3%S

Versuchsbedingungen

Abb. 44: Mittlerer Chlorierungsgrad der quantitativ gemessenen polychlorier-
ten Verbindungen in Abhéngigkeit vom Schwefelgehalt der Flug-
asche nach 2 Stunden Versuchsdauer

Man kann erkennen, daR diese Steigerung des Chlorierungsgrades unter den
verschiedenen Versuchsbedingungen bei 350° am starksten ausgepréagt ist. Bei
Flugasche ohne oder mit 1% zudotiertem Schwefel steigt der Chlorierungsgrad
von 350°C bis 450°C an. Durch zunehmende Reaktionen niedrigchlorierter Pro-
dukte zu nicht quantifizierten niedermolekularen oder polymeren Folgeprodukten
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steigt der mittlere Chlorierungsgrad der verbleibenden Verbindungen an. Ab 3%
Schwefelgehalt oder unter Inertgas ist es genau umgekehrt, denn bei Tem-
peraturerhéhung von 350°C bis 450°C sinkt der mittlere Chlorierungsgrad ab.

Folgende Erklarungen kénnen flr dieses Verhalten diskutiert werden:

e Zunachst wird der Abbau der Maodifikation b der makromolekularen
Kohlestruktur (S. 89) durch Zugabe von Schwefel oder unter Inertgas
verlangsamt (S. 138). Die Lebensdauer der obersten Schicht des Makro-
moleklls wird grolRer.

e Damit verbunden ist eine starkere mittlere Chlorierung der Oberflache
dieser Kohlestruktur, womit dann beim folgenden Abbau Produkte mit hoherem
Chlorierungsgrad gebildet werden. Die Konzentration dieser Abbauprodukte
ist bei 350°C am hoéchsten, da auch das Chlorierungspotential der Flugasche
bei 350°C (S. 127/128) maximal ist.

6.3.3.11.3 Organisch gebundener Schwefel (S ,, q)
Die Konzentration an organisch gebundenem Schwefel aller quantitativ gemesse-

nen polychlorierten Verbindungen (S steigt wie erwartet mit zunehmendem

)
Cl-V g
Schwefelanteil der Flugasche an. Die lineare Regression der Mel3werte ist in der
folgenden Abb. 45 dargestellt.

Organisch gebundener Schwefel (S¢,y o) der quantitativ
analysierten polychlorierten Verbindungen
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Abb. 45: Konzentrationen des organisch gebundenen Schwefels (S ) aller

ClV q
quantitativ gemessenen polychlorierten Verbindungen in Abhéngig-
keit vom Schwefelgehalt der Flugasche (2 h Reaktionszeit)
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Die Zunahme der Bildung organisch gebundenen Schwefels ist bei 400°C am
starksten. Offensichtlich ist hier die Konzentration héhermolekularer chlorierter
Einheiten am grofR3ten, die zu kleineren radikalischen Bruchstlicken gecrackt
werden. Diese reagieren dann mit dem Schwefel zu relativ stabilen Produkten,
welche entweichen. Ein weiteres Indiz fur diese Vermutung wéare das Maximum
der Geschwindigkeitskonstanten k. bei 400°C (S. 98). Das AusmaR der

Folgereaktionen wie C-C-Bindungsspaltungen oder Umlagerungen von Verbin-

zu denen des Typs C ist bei 400°C am groRten. Bei

Cl-v2 cl-V1
450°C ist die Abbaurate zu nicht quantifizierten Folgeprodukten am kleinsten,

~ dungen des Typs C

was man an der Geschwindigkeitskonstanten k {S. 98) erkennen kann.

6.3.3.12 Ergebnisse der Schwefelabhangigkeit

Die durch Flugasche katalysierte heterogene, vermutlich diffussionskontrollierte
Abbaureaktion der Modifikation a des partikularen Restkohlenstoffs der Flugasche
(S. 90) zu Kohlendioxid wird durch Zudotieren von bis zu 3% Schwefel nicht
beeinfluft.

Nach der thermischen Behandlung der Flugasche ergaben sich jedoch bei
zunehmender Schwefeldotierung hoéhere Restkohlenstoffgehalte. Infolgedessen
muR die zweite Reaktion zu Kohlendioxid mit der Geschwindigkeitskonstanten k,
(Abb. 46, S. 89) weiter verlangsamt werden. Unter dieser Annahme ergeben sich
fir k, mit zunehmendem Schwefelgehalt der Flugasche kleinere Werte (S. 139).

Als weiteres Ergebnis nimmt mit zunehmendem Schwefelgehalt der Flugasche
die Konzentration des organisch gebundenen Kohlenstoffs und Chlors aller
quantifizierten polychlorierten Verbindungen (Abb. 42443, S. 81+82), und
somit die Geschwindigkeitskonstante k7q (S. 122/141) ab, wobei der Effekt bei

350°C am stérksten, bei 450°C kaum noch zu beobachten ist.

Parallel hierzu nimmt der mittlere Chlorierungsgrad aller quantifizierten polychlo-
rierten Verbindungen mit zunehmendem Schwefelgehalt der Flugasche zu, wobei
die Zunahme bei 350°C am stérksten, bei 450°C am wenigsten ausgeprégt ist
(Abb. 44, S. 83).

Auch nimmt, wie erwartet, die Konzentration des organisch gebundenen
Schwefels zu, wobei die groRte Steigerung bei 400°C vorhanden ist (Abb. 45,
S. 84).
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Bei den einzelnen Verbindungsklassen nehmen die polychlorierten Benzoie (PCIBz)
eine Sonderstellung ein. Mit zunehmendem Schwefelgehalt der Flugasche wird
die Summe aller PCIBz kleiner (Abb 34, S. 68). Anhand der Tabelle 17 (S. 61)
und der Abb. 40 (S. 79) kann man auch erkennen, dal} der prozentuale Anteil
der polychlorierten Benzole (PCIBz) an samtlichen quantifizierten polychlorierten
Verbindungen mit zunehmendem Schwefelgehalt der Flugasche ebenfalls
abnimmt.

Entgegen der allgemeinen Erwartung wird jedoch fir die Summe der poly-
chlorierten Dibenzodioxine (PCDD) ein relativ starker Anstieg beobachtet.
Demgegeniber ist fur die Summe aller polychlorierten Dibenzofurane (PCDF) kein
eindeutiger Trend festzustellen. Bildet man den Quotienten PCDD/PCDF (Abb.
39, S. 78), so kann man feststellen, da® mit zunehmendem Schwefelgehalt der
Flugasche die PCDD bevorzugter gebildet werden als die PCDF.

Wie vorausgesagt, werden bei zunehmendem Schwefelgehalt der Flugasche
zwischen 350° und 450°C auch verstarkt die polychlorierten Benzo- sowie
Dibenzothiophene (PCBT, PCDBT) gebildet. Uber den EinfluR auf die Bildung der
weiteren chlorierten Schwefelverbindungen sowie sonstiger chlorierter Verbin-
dungen kann zwischen 350° und 450°C keine allgemeinglltige Aussage
getroffen werden. Dazu sind die Strukturen und Bildungswege dieser Produkte zu
unterschiedlich, und eine differenzierte Beschreibung der Effekte erfolgte auf
den Seiten 71 und 74.

Allgemein nimmt jedoch bei 350°C der Anteil der meist total chlorierten
gemischt aliphatisch-aromatischen Verbindungen an samtlichen quantitativ
analysierten polychlorierten Verbindungen bei héheren Schwefelgehalten der
Flugasche zu. Demgegenliber wird bei 450°C eine deutliche Abnahme
beobachtet, und bei 400°C liegt ein Ubergangszustand beider Effekte vor.
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Unter der De-Novo-Synthese versteht man die Neubildung polychlorierter
organischer Verbindungen als Nebenprodukte des metallkatalysierten Abbaus von
partikuldrem Restkohlenstoff auf Flugasche nach einer erneuten thermischen
Behandlung. In der makromolekularen Struktur dieser Kohle sind wesentliche
aromatische Strukturen vorgebildet. Ab 300°-350°C beginnt nun durch eine
heterogen katalysierte Gas-Feststoffreaktion eine oxidative Crackung der Kohle,
und in Spuren werden eine Vielzahl bevorzugt aromatischer Bruchstlicke frei-
gesetzt, wobei durch Chlorierung eine erhebliche Stabilisierung erreicht wird.

Insgesamt besitzt die Flugasche unter Sauerstoffatmosphére bei 350° bis 400°C
ein erhebliches Chlorierungspotential, da beispielsweise vom Dibenzothiophen alle
Chlorierungsstufen gebildet werden. Das Chlor stammt hierbei aus anorganischen

Chloriden, wobei vermutet wird, daRR Kupferchlorid (sel als Chlorubertrager
fungiert. Von allen quantifizierten Spurenstoffen sind die polychlorierten Benzole
die mit Abstand am meisten gebildete Verbindungsklasse. Aufgrund der bis-
herigen Ergebnisse wird angenommen, daR die Bildung der PCDD und PCDF nicht
aus den selben Vorlaufersubstanzen erfolgen kann. Wahrend fir die Bildung der
PCDD vorwiegend Chlorphenole in Frage kommen, kann bei den PCDF vermutet
werden, dal} ortho-hydroxy-Biphenyle eine entscheidende Rolle spielen. Wahr-
scheinlich werden entweder aus chlorierten Thiophenolen oder der Reaktion
polychlorierter Biphenyle mit Schwefel vor allem hdherchlorierte Bisphenylsulfide
gebildet.

Ab 400° bis 450°C beginnt auch unter Inertgas eine leichte Pyrolyse der Kohle,
wobei wenig chlorierte aliphatische Strukturen gebildet werden. Weiterhin kann
man feststellen, dall vermutlich erst durch eine vollstandige Chlorierung
bestimmte Strukturen, wie Styrole, Vinyl-Aromaten, Phenylbutadiene oder
Polyene, so stabilisiert werden koénnen, daR durch GC/MS und GC/AES eine
Identifikation und Quantifizierung dieser Spurenverbindungen modglich wird.
Normalerweise ist die Lebensdauer solcher primarer Crackprodukte zwischen
350°C und 450°C nicht sehr hoch. Diese kénnen auch durch Reaktion mit
Schwefel zu stabileren Verbindungen abgefangen werden. Benzothiophene
werden vermutlich aus polychlorierten Styrolen und Phenylthiophene aus Phenyl-
butadienen gebildet. Polychlorierte Butadienylradikale reagieren je nach Versuchs-
bedingungen bevorzugt zu Polyenen, Thioethern oder Thiophenen. Fir die Bildung
der Thienothiophene wird vermutet, daR eine Reaktion polychlorierter Vinyl-
butadiene mit Schwefel in Frage kommt. Wird nun auf der heil3en Oberflache der
Flugasche das Kohlenstoffgerlst primar gebildeter héhersiedender Verbindungen
gecrackt, dann erfolgt bevorzugt eine Reaktion zu polychlorierten Benzolen.
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7.1 Kohlenstoffoxidation

Der in Abhéngigkeit der Temperatur unterschiedliche kinetische Verlauf der
Oxidation des partikularen Restkohlenstoffs von Flugasche (Abb. 23, S. 45) soll
nun durch ein geeignetes mathematisches Modell dargestellt werden.

7.1.1 Kinetisches Modell

In Abb. 46 wird nun der Versuch unternommen, den Uberwiegenden Abbau
des Kohlenstoffs zu Kohlendioxid als Summe zweier paralleler Reaktionen dar-
zustellen. Diese sollen mathematisch beschrieben und diskutiert werden.

Abb. 46 : Reaktionsschema zum Kohlenstoffabbau

Nach L. Stieglitz (32 rann der Verlauf der Kohlenstoffoxidation in guter Naherung
durch folgende Differentialgleichung beschrieben werden:

dC] ) . [C,) =1[C,1 + [C, ]
= - k1 [ [C ] - k2 L4 [C ]
dit [C,1=a«IC] ; IC, 1=beIC,

Die Konstanten a und b entsprechen den Bruchteilen der Anfangskonzentration
des Kohlenstoffs, die aufgrund zweier unterschiedlicher Mechanismen Uberwie-
gend zum Kohlendioxid abgebaut werden. Nach Versuchen zwischen 300° und
550°C wird beobachtet, dall fur die Gesamtreaktion die Konzentration des
verbleibenden - nicht reaktionsféhigen - Kohlenstoffs unterschiedlich ist. Dieser
Sachverhalt soll nun mathematisch detaillierter beschrieben werden.
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Die Konzentration des Restkohlenstoffs ergibt sich nach Integration als Summe
zweier Reaktionen erster Ordnung :

-k1-t -kzot
[c] = [Cl-(ase  +bee )

a+b=1

Die Konzentration des Kohlendioxids kann durch folgende Differentialgleichung
beschrieben werden :

d(CO,)
= k, +[C] + Kk, «[C]
dt

-k1 o1 -kzot

k,(asiC-e ) +k,(berclee )

Nach Integration wird die Bildung von Kohlendioxid beschrieben durch die
Gleichung :

K, ot Ky ot
[CO,l = [Cjleas(1-e ) +1ci-be(1-e )

Nun sollte die Kohlenstoffoxidation mathematisch so beschrieben werden, dalk
eine numerische Berechnung der Konzentrationsverldufe des Kohlendioxids und
der organischen Verbindungen (C,) mdglich ist. Dazu wurde eine parametrische

Optimierung des Reaktionsmodells zur Beschreibung der Zeitabhéangigkeit des
Kohlenstoffabbaus durchgefiihrt. Als Hauptbedingung dieses Verfahrens gilt :

n 2

2. [(C,Modell) - (C, MeBwert) |

i=1

=X ; X% = Minimum

n (n-1)
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Tabelle 24: Konzentrationen [%] des Restkohlenstoffs (C,) der Flugasche

in Abhangigkeit von der Temperatur und der Reaktionszeit
[GasfluR 50 ml/min.; 30,8 mg/l H,0 ; 1% Schwefel zudotiert ]

Zeit 350°C 400°C 450°C
[min.}] | MeRBwert| kinet. Modell | MeRwert| kinet. Modell | MeRwert kinet. Modell
0 4,26 4,26 4,26 4,26 4,26 4,26
30 2,18 2,19 1,65 1,64 1,45 1,44
60 1,82 1,77 1,05 1,05 0,70 0,72
120 1,41 1,44 0,70 0,71 0,30 0,36
240 1,00 0,99 0,41 0,39 0,21 0,15

Anhand der Daten aus Tabelle 24 wird deutlich, daR eine gute Ubereinstimmung
des Reaktionsmodells mit den experimentellen Werten gegeben ist. Als Ergebnis
der Optimierung konnten folgende Parameter ermittelt werden :

Parameter 350°C 400°C 450°C
a 0,51 0,70 0,80
b 0,49 0,30 0,20
ki 0,067 0,057 0,050
ks 0,0031 0,0048 | 0,0073

Damit kann der Konzentrationsverlauf flir die Bildung von Kohlendioxid
vollstéandig dargestellt werden. Abb. 48 (S. 94) zeigt, daRR bei 350°-450°C die
schnelle erste Reaktion zum Kohlendioxid nach 60 min. im wesentlichen
abgeschlossen ist. Experimentell kann man nach Beginn der Kohlenstoffoxidation
bei etwa 300°C eine schnelle, stark exotherme Reaktion beobachten, die etwa
15-45 min. lang anhélt und dann abklingt, wobei hauptsachlich Kohlendioxid
gebildet wird. Offenbar kommt die Reaktion nach etwa 60-90 min. zum

{33 u . )
) zerstort wird oder eine andere

Stillstand, weil entweder der Katalysator
Modifikation des Kohlenstoffs vorliegt mit anderer Oberflachenbeschaffenheit,
deren Oxidation langsamer verlauft. Vieles spricht fUr die letztere Variante, da bei
erneuter Zugabe von Aktivkohle ahnlicher Struktur derselbe Effekt wieder auftritt.
Der jetzt noch vorhandene Restkohlenstoff wird dann durch eine vergleichsweise
langsame Reaktion ebenfalls Giberwiegend zu Kohlendioxid abgebaut. Demnach

solite diese Umsetzung auf einem anderen Reaktionsmechanismus beruhen.

Die Geschwindigkeitskonstante k, fur die schnelle Bildung von Kohlendioxid

nimmt von 350°C bis 450°C um 25% ab, wéhrend die langsamere Reaktion (k,)
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um 135% schneller wird. Beide Reaktionen mussen sich in ihrer Aktivierungs-
energie deutlich voneinander unterscheiden.

33 muR die Oxidation von Kohlen-

Nach Ergebnissen friherer Untersuchungen [
stoff zu Kohlendioxid auf Flugasche durch eine metallkatalysierte heterogene
Reaktion erfolgen. Die Reaktionspartner liegen hierbei zunachst in verschiedenen
Phasen vor. Da der Sauerstoff bevorzugt an den aktiven Zentren (Storstellen)
der Kohleoberflache adsorbiert wird, muR auch genlgend Katalysator dorthin
diffundieren, damit die eigentliche chemische Reaktion dort beginnen kann.
Wahrend der Reaktion mulR dann gebildetes Kohlendioxid desorbiert, neuer
Sauerstoff wieder adsorbiert werden und der Katalysator weiterdiffundieren.
Deshalb soliten Transportprobleme bei der Geschwindigkeit der gesamten
heterogen katalysierten Reaktion eine wichtige Rolle spielen. Die Geschwindig-

keitskonstante k, kann viel gréRBer sein als bei der nicht katalysierten Reaktion
zwischen fester und gasférmiger Phase, weil die notwendige Aktivierungsenergie
kleiner ist. Adsorptionsvorgédnge bendtigen in der Regel nur eine sehr kleine
Aktivierungsenergie. Jedoch wird die ermittelte Geschwindigkeitskonstante k, im
wesentlichen durch die Adsorptions- und Diffussionsvorgédnge der Reaktanden
bestimmt, die in der Regel langsamer ablaufen als die eigentliche chemische
Reaktion am Katalysator.

Laine, Vastola und Walker % haben bei Messungen der aktiven Oberflache von
Kohlenstoff festgestellt, dal® die Adsorption von Sauerstoff bei 300°C ein
Maximum erreicht. Damit kann vermutet werden, da? keine thermodynamische,
sondern eine diffussionskontrollierte (kinetisch kontrollierte) Reaktion vorliegt.
Da die Parameter dieser Transportphdnomene, genauso wie Geschwindigkeits-
konstanten, temperatur- aber auch druckabhangig sind, ist es mdglich, daR fir
die Temperaturabhéngigkeit der Gesamtreaktion k, nicht immer die folgende

Arrhenius-Gleichung gilt :

-E,/ReT
k =Aee

-In k

1l

nA +E /RT

Flr das vorgestellte kinetische Modell zweier paralleler Abbaureaktionen des
Restkohlenstoffs der Flugasche mit k, und k, erhélt man jedoch als Funktion von
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In k gegen 1/T (Abb. 47) in guter Naherung zwei Geraden mit den Steigungen
E./R . womit die Aktivierungsenergien (E ) sowie die prdexponentiellen Faktoren

(A) berechnet werden kénnen :

6.5

51 y = 3850,7x - 0,3977

55

54 < ki
X 45+ A k2
sy
4T

3.5 y = -1320,8x + 4,8245

3 T % c

254 ©

2 ; ; +

0,0013 0,0014 0,0015 0,0016 0,0017

1T [1/K]

A1 = 0,008 Ea1 = -10,98 KJ/mol A2 = 1,488 Ea2 = 32,01 KJ/mol

Abb. 47: Ermittlung der Arrhenius-Parameter

Aus Abb. 48, S. 94, kann man entnehmen, dal? bei Temperaturerhéhung von
350° auf 450°C ein groRerer Anteil des partikuldren Kohlenstoffs durch die
schnelle Reaktion k, Uberwiegend zu Kohlendioxid abgebaut wird, obwohl k, um

25% kleiner wird. Es konnte sein, daR in Abhéngigkeit von Temperatur und
Verweilzeit der Kohlenstoff der Flugasche von Modifikation b in a konvertiert
wird, die dann nach demselben katalytischen Mechanismus abgebaut werden
kann.

Gleichzeitig gewinnt die langsamere Reaktion k, (S. 89) von 350°-450°C an
Bedeutung, was an der Geschwindigkeitskonstanten k, zu erkennen ist. Es wird

vermutet, daR hierbei eine nach einem anderen katalytischen Mechanismus
ablaufende, jedoch thermodynamisch kontrollierte Abbaureaktion der Kohle ab
400-450°C beginnt. Als Katalysator kénnten Chloridionen wirken, da Versuche
von Aktivkohle mit Natriumchlorid %
temperatur von 550°C fir reine Aktivkohle auf 475°C ergaben. Als Katalysa-

toren kdénnten auch Al,0,/SiO, in Frage kommen, welche bei der Crackung von

eine Erniedrigung der Umsetzungs-

Erddldestillationsriickstanden in der Dampfphase bei 500°C und 1 bis 3 bar
verwendet werden. Versuche mit Aktivkohle und Florisil als Modellsubstanz fiir
Silikate ©* ergaben jedoch keine Erniedrigung der Umsetzungstemperatur der
reinen Aktivkohle bei 5560°C.




94

7 Mathematische Modellierung der Ergebnisse
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Abb. 48: Zeitabhangigkeit der Kohlenstoffoxidation bei 350°,400° und 450°C
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7.2 De-Novo-Synthese polychlorierter Spurenstoffe

Im folgenden soll nun der Verlauf der gemessenen kinetischen Daten der Bildung
polychlorierter Spurenstoffe mathematisch beschrieben werden. Nach der De-
Novo-Synthese erfolgt bei der thermischen Behandlung von Flugasche die
Neubildung von organischen Verbindungsklassen aus dem noch enthaltenen
partikuldren Restkohlenstoff. Deshalb baut das gesamte Modell grundlegend auf
der Kinetik des Kohlenstoffabbaus (S. 94) auf.

7.2.1 Kinetisches Modell

Um den Konzentrationsverlauf aller quantifizierten polychlorierten Verbindungen
zu beschreiben, mufd das bisherige Reaktionsmodell (S. 89) verfeinert werden. In
Abhéngigkeit der Reaktionszeit wird auch die Bildung polychlorierter Spuren-
stoffe berlcksichtigt, die bisher vernachlassigt werden konnten. Dabei wird
pragmatisch unterschieden zwischen zwei Typen von Verbindungsklassen. Die

Verbindungen vom Typ C kénnen zusétzlich aus potentiell schon produzier-

Ci-v1

ten Verbindungen C gebildet werden. Dies kénnte durch Chlorierung, Crack-

cl-v2
ung chlorierter hohermolekularer Einheiten zu kleineren Bruchstlicken mit
anschlieRender Umlagerung oder Reaktion mit Schwefel erfolgen. Folgereak-

tionen der Verbindungen vom Typ C. ,, kdnnen vernachléssigt werden, da sie

aufgrund ihrer Flichtigkeit dem System entzogen und somit geschitzt werden.

kg
= CO,
ks
— C Cl-V1
c f
ky s Ke
i —
k, CCI-VZ C Cl-V,nq
—  CO,

Abb. 49: Reaktionsschema zur Bildung polychlorierter Verbindungen unter
Berlcksichtigung von Folgereaktionen.
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Die Verbindungen vom Typ C gehen Folgereaktionen ein. Sie werden

Cclv2
chloriert, oxidiert, gecrackt oder sie polymerisieren, wobei ein Teil zu

Verbindungen vom Typ C weiterreagiert, ein anderer reagiert zu nicht

CI-V1

quantifizierten chlorierten Verbindungen C . Je nachdem, ob die zusatzliche

Cl-V nq
Bildung aus Vorlauferverbindungen oder eine Konzentrationsabnahme durch
Folgereaktionen (berwiegt, erfolgt die Zuordnung aller quantifizierten Verbin-

oy oder C. . . Damit das kinetische Modell der Abb. 49

mathematisch beschrieben werden kann, mUlssen die Konzentrationen aller

dungen zum Typ C

guantifizierten Verbindungen umgerechnet werden auf nmol organisch gebun-
denen Kohlenstoff. Flir den Konzentrationsverlauf einer Verbindung i vom Typ

C ergibt sich somit folgende Differentialgieichung :

Cl-v2

dICeyz

e [C] - (ky+kg) o [C

4i Cl-V2i]

dt

Nach Losung dieser linearen Differentialgleichung erster Ordnung, mit Hilfe der

(35]

Lagrangeschen Methode der Variation der Konstanten und Integration ergibt

sich folgende Gleichung:

kyeae [CO] -(kg; + kei) ot -k, et
[Coval = (e - ¢ )
k1 B (k5i + kGi)
k4i ebe [Co] -(kg, + kei) ot -k2 ot
+ ( e - e )
kz B (k5i+k6i)

Die Summe aller Konzentrationen der Verbihdungen i vom Typ C_,, ergibt die

Gesamtkonzentration [C,, ,].
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Far den zeitlichen Verlauf der Konzentration einer Verbindung i vom Typ C_,, .

gilt analog:

d [Cqpyyl

= Ky [C] + Ky e [Cpyy )l

dt

Durch Einsetzen des Wertes fur [C ] sowie der Gleichung fir [C] (S. 90) in

die obige Gleichung und die Loésung dieser Differentialgleichung folgt nach

Integration :
ky o aelC, K, ot g+ b+ IC,] kot
[Coval = (1-e ) + (1 -e )
k1 k2
kg ok, o as[C,l (kg k) o t

+ (1-8 )

2
(kg +kg) ok, — (kg +kg)

Ky« kg e @e[C,] K ot

2
K, = (kg+kg) o K,

Ky + K, + bo [C] (kg +kg) o t

: (1 )

2
(kg +Kkg) o« k, — (kg + Kg)

kg ok, o b« [C] K, o t

- (1—e )

" = (kg ko) ok,

2
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Zunachst wird der Konzentrationsverlauf jeder einzelnen Verbindungsklasse i vom
Typ Cepyz
(S. 96) bestimmt, womit die Geschwindigkeitskonstanten der Bildung k, sowie

(S. 95) durch parametrische Optimierung der Bestimmungsgleichung

des Abbaus (k5i+k6i) berechnet werden kdnnen. Aus der Summe der Konzen-

trationen der Verbindungen vom Typ C kann dann k, flr deren Bildung sowie

clLv2
die Summe k +k der Folgereaktionen berechnet werden.

Unter Kenntnis von k k2 ,a, b, k4 sowie k5+k6 , kann nun der zeitliche

1 14

Verlauf aller Verbindungen i vom Typ C beschrieben werden, wobei sich
97 die

Geschwindigkeitskonstanten der Bildung k, sowie k. berechnen lassen. Daraus

Cl-v1

wieder durch parametrische Optimierung der Gleichung auf S.

kann dann k, sowie k fur die Gesamtheit der Bildung aller Verbindungen vom

Typ C ermittelt werden:

Cl-v1

Damit kann nun auch die Geschwindigkeitskonstante k, der totalen Folgereaktion

zu nicht quantifizierten Verbindungen ermittelt werden. Somit ergeben sich
folgende Summenparameter:

Tabelle 25: Geschwindigkeitskonstanten des Reaktionsmodells (Abb. 49, S. 95)

Temp. k, k, kg + kg kg ke

350°C 9,22 E-06 | 8,67 E-06 | 7,25 E-03 | 0,12 E-03 | 7,13 E-O3
400°C | 14,18 E-06 | 3,07 E-O6 | 4,65 E-03 | 2,81 E-O3 | 1,85 E-03
450°C 6,05 E-06 { 3,18 E-06 | 1,78 E-03 | 1,67 E-03 | 0,11 E-03

Von 350°C bis 450°C nimmt die Konstante k, der Bildung von Verbindungen
oLy, Stark ab. Wahrend diese bei 350°C noch anndhernd so zahlreich
als direkte Produkte des katalytischen Kohlenstoffabbaus gebildet werden wie

cLyq + verschiebt sich dann bei 400°C das Verhéltnis

deutlich zugunsten der letzteren Art. Die Verbindungen vom Typ C_,,,, tendieren

des Typs C

Verbindungen vom Typ C

bei Temperaturerhéhung von 350°C auf 450°C in deutlich geringerem Ausmal}
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zu Folgereaktionen (k5+k6), wobei die Weiterreaktion zu den quantifizierten

chlorierten Verbindungsklassen vom Typ C bei 400°C ein Maximum erreicht,

Cl-V1
wahrend der Anteil der Folgereaktionen k. zu nicht quantifizierten Verbindungs-

klassen sehr stark an Bedeutung verliert. Der Anteil der Reaktionen k. an den
gesamten Folgereaktionen k. +k, ist mit 94% bei 450°C am hdchsten, betragt

bei 400°C nur 60% und bei 350°C sogar nur 1,7% . Bei 400°C werden also die
meisten Verbindungen vom Typ C,, durch Folgereaktionen wie Chlorierung
oder Crackung mit nachfolgender Umlagerung gebildet. Offenbar werden bei
450°C auf der heiRen Oberflaiche der Flugasche die hdhersiedenden
Verbindungen Uberwiegend abgebaut zu niedermolekularen, die quantifiziert
wurden. Die in Abhangigkeit der Reaktionszeit bei 350°, 400° und 450°C
gemessenen Konzentrationen aller quantifizierten polychlorierten Verbindungen
sowie die Werte, die durch Optimierung des kinetischen Modells (S. 96/97)
berechnet wurden, sind in den Tabellen 26 bis 28 (S. 100-102) dargestellt. Daraus
ergeben sich die Geschwindigkeitskonstanten der Tabellen 29 bis 31 (S. 103-
105) fur jede einzelne quantifizierte Verbindungsklasse. Der in den folgenden
Abbildungen 50 bis 56 dargestellte Konzentrationsverlauf der einzelnen
polychlorierten Verbindungsklassen basiert auf den Werten, die sich aus der

Anpassung des kinetischen Modells ergaben.

7.2.2 Chlorbenzole

Die bei 350°C ermittelte Geschwindigkeitskonstante k, der direkten Bildung aus
dem Restkohlenstoff ist fur die Cl,-Benzole die grofte aller quantifizierten
Spurenstoffe. Die gebildeten Konzentrationen aller anderen Chlorierungsstufen
steigen in Abhangigkeit der Reaktionszeit kontinuierlich an bis zu einem
konstanten Wert. Bei Temperaturerhéhung auf 400° und 450°C werden
allgemein immer weniger Chlorbenzole gebildet, wobei die Cl,-Benzole

dominieren, gefolgt von den Cl;- und Cl,-Kongeneren.

Allgemein lauft die Bildungsreaktion mit ansteigender Temperatur immer schneller
ab und ist bei 450°C nach 120 min. schon nahezu beendet. Die Konzentrationen
bleiben dann relativ konstant, da sich die Verbindungen schon Uberwiegend in
den Waschflaschen befinden. Bei 400°C ist der Anteil der Folgereaktionen schon
gebildeter polychlorierter Verbindungen zu weiteren quantifizierten Spuren-
stoffen besonders hoch. Vor allem kénnen hier fur die Cl,- sowie Cl,-Benzole die
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Tabelle 26: Konzentrationen der quantifizierten polychlorierten Verbindungs-

klassen in Abh&ngigkeit von der Reaktionszeit (min.) bei 350°C
(Werte in nmol C der Verbindungen / mol Restkohlenstoff C ; Benzole in umol)

Reaktionszeit [min.] 30 60 120 240
Verbindungsklassen MeRw. | Modell | MeRw. | Modell | MeRw. | Modell | MeRw. | Modell
Cl, -Benzole 53,60 1123,9 |208,4 {183,3 |282,6 [243,3 |234,8 [256,3
Cl, -Benzole 45,25 | 83,611271,6 |138,9 |236,56 |229,6 |320,7 {366,6
Cl, -Benzole 32,92 | 51,741153,3 | 86,031138,1 |142,2 1208,4 (2271
Clg -Benzole 10,91 | 12,86 38,32 | 21,38 34,16 | 35,34 | 51,20 | 56,44
Cl, -Benzol 2,36 8,69| 16,13 14,46 | 33,07} 23,90 33,22 38,16
Cl, -Dibenzofurane 15156 [ 14287 | 17468 | 18511119834 | 19837 | 16149 [15708
Cl, -Dibenzofurane 12537 {11105 }273567|18465|32589 30528 | 43768 48750
Clg -Dibenzofurane 6325 8883120937 {14771 122087 | 24420 | 38698 [ 38996
Cl, -Dibenzofurane 3788 | 2861 b498| 4767} 6397 | 7906113136 (12679
Clg -Dibenzofuran 84,0 69,2 440 219 359 6351 1685| 1607
Cl, -Dibenzodioxine 1962 2218 3193 | 2799 | 2654 2892 2281 | 2214
Cl; -Dibenzodioxine 4578 34021 9670 | 5657 | 7522 | 935214289 (14934
Cl, -Dibenzodioxine 3752 | 454812029 7576 | 8527 1256021156 |20136
Cl, -Dibenzodioxine 1927 1964 | 5204 | 3500 | 4641 | 6399]12017 |11554
Cl, -Dibenzodioxin nn 448| 1432 854 | 1453 | 1701 | 3382 | 3344
Cl, -Benzothiophene 4411 28851 6017 4410 3102 | 6200} 8288 7217
Cl, -Benzothiophene 4705 5732113085 | 8979 | 9761 113219]117631 | 16750
Cl, -Benzothiophene 4189 | 4934 | 7943 7404 |10141 {10073 |10975 | 11065
Cl; -Benzothiophene 1587 2333| 3985} 3319 | 4094 | 4113 3795 3895
Clg -Benzothiophen 326 7751 1046 | 1155 | 2112|1552 1432 | 1669
Cl, -Dibenzothiophene 1019 1139| 2832]1608 | 412 |1967 2495 (1828
Cl, -Dibenzothiophene 763 561| 2049 920 | 286 (1477 2487 | 2221
Cl, -Dibenzothiophene 305 262| 1045| 444 | 126 799 1599 {1417
Cl, -Dibenzothiophene 22,8 25,9 168| 56,4 24,1 128 307 | 280
Cl, -Dibenzothiophen 0,527 0,477} 0,904 0,653] 0,301 | 0,760| 0,904 | 0,661
Cl, -Thiophen 48,7| 88,91 193 150 240 253 418 417
Cl, -Thienothiophene 199 776 702 1141 |2625 1499 |1072 |15652
Clg -Phenylthiophen 11,7 19,21 37,3 19,71 121 16,5f nn 11,4
Cl,-Bisbutadienylsulfide 22,01 35,2 69,8 353| 11,7 29,21 7,99( 20,0
CI8 -Dihydrobenzothiophen 26,5 24.9 10,4 19,1 28,3 15,3 3,64 10,5
Cl, -Styrol 3,01| 28,1 78,4( 30,6] 5,68 26,8| 8,36| 18,7
Clg -Styrol 5,17 9,89 12,2 13,41 24,4 15,4 7,42) 13,1
Cl,,-Phenylbutadien nn 15,5 49,1 20,6| 0,91 23,11} 27,8 19,2
Cl,,-Vinylnaphthaline 85,3 94,8 | 142 85,1 4,93 67,11 50,3 46,0
Cl,,-Oktatetraen 16,2 |144 401 156 58,1 136 1,02 94,6
Clm-Bisphenylethene 22,5 23,9 37,5 21,2 5,72 16,7 nn 11,5




7 Mathematische Modellierung der Ergebnisse

101

Tabelle 27: Konzentrationen der quantifizierten polychlorierten Verbindungs-

klassen in Abhangigkeit von der Reaktionszeit (min.) bei 400°C

(Werte in nmol C der Verbindungen / mol Restkohlenstoff C; Benzole in ymol)

Reaktionszeit [min.] 30 60 120 240
Verbindungsklassen MeRw. | Modell | Mel3w. | Modell { MeRw. { Modell { MeRw. | Modell
Cl, -Benzole 135,8 |103,7 }209,7 [157,0 |140,4 |231,6 |361,8 |333,3
Cl, -Benzole 91,41 | 81,63|167,4 |121,7 {167,4 |175,2 |222,7 |243,3
Cl, -Benzole 41,46 | 48,621 90,10} 72,40} 91,00 (104,3 |147,8 |144,8
Clg -Benzole 12,32 13,82] 25,50 20,94} 27,13 | 30,96 45,66 | 44,68
Cl, -Benzol 2,504 | 5,367| 11,17 | 88,35| 14,84 | 14,82 24,79 | 25,01
Cl, -Dibenzofurane 10369 | 14017 | 15353 {19094 | 31857 | 22968 118706 | 22388
Cly -Dibenzofurane 6400111450 | 14069 | 1644629278 1219367123581 126052
Cl, -Dibenzofurane 3282 7662{11667 {11584 21117 | 17060 |22987 | 24483
Cl, -Dibenzofurane 886| 1853 | 4208| 3205| 5476| 5713110243 |10249
Cl, -Dibenzofuran 98,9 370 719 579 995 899| 1339 1387
Cl, -Dibenzodioxine 1447 | 2013| 2233| 2703| 4469 | 3166 2360| 2941
Clg -Dibenzodioxine 2222 | 3254 4470 4529 6941 | 5679 | 5448 | 5981
Cl, -Dibenzodioxine 1467 | 3392| 5207| 4851} 7873 | 6417 | 6913 | 7495
Cl, -Dibenzodioxine 579 1250| 2560| 1865 3263} 2686 3191 | 3729
Cl, -Dibenzodioxin 100 532 993 721 996 858 715 820
Cl, -Benzothiophene 3308 | 3417 4921 4441 4336| 4894 4332 4096
Cl, -Benzothiophene 4088 ( 3801| 5473 | 5246 | 6350| 6474 6591 | 6615
Cl, -Benzothiophene 1665 | 2083 | 3237 | 2956} 3938| 3852 4306 4367
Cl, -Benzothiophene 531} 1050} 1851 ] 1443)] 1838 1765} 1674 1774
Cls -Benzothiophen 227 435 760 616 830 799 872 899
Cl, -Dibenzothiophene 1099 |[1287 |1668 |1295 |616 964 705 |529
Cl, -Dibenzothiophene 728 948 11368 958 |421 717 464 |395
Cl, -Dibenzothiophene 207 334 578 366 [167 305 218 179
Cl, -Dibenzothiophene 26,8 46,01 94,0 584| 34,6 | 61,4 57,0 47,8
Clg -Dibenzothiophen 0,904 2,441 4,89 2,541 1,43 1,96 nn 1,10
Cl, -Thiophen 24,8 53,7 121 92,2] 168 163 |289 290
Cl, -Thienothiophene 45,6 | 136 161 179 343 203 106 178
Clg -Phenylthiophen 53,81 67,8| 94,1 62,21 27,4| 42,1 4,10| 22,6
Cl10—Bisbutadienylsulﬁde 129 432 980 428 57,4 314 22,4 | 171
Cl, -Dihydrobenzothiophen | 140 153 144 173 252 151 3,81 92,8
Cl, -Styrol 4,48| 512 | 1379 523 37,1 397 13,2 | 220
Clg -Styrol 78,1 201 423 201 50,9| 148 13,9 80,7
Cl,,-Phenylbutadien 16,7 445 | 1191 450 10,7 | 338 8,08 | 186
Cl,,-Vinylnaphthaline 445 10256 | 2132 988 | 119 702 | 39,56 | 379
Cl,,-Oktatetraen 164 1852 | 4639 | 1914 | 481 1474 | 49,3 | 823
CI12-Bisphenylethene 174 464 1019 447 27,4 317 nn 171
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Tabelle 28: Konzentrationen der quantifizierten polychlorierten Verbindungs-

kiassen in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit (min.) bei 450°C
{Werte in nmol C der Verbindungen / mol Restkohlenstoff CO; Benzole in ymol}

Reaktionszeit [min.] 30 60 120 240
Verbindungsklassen MeRw. | Modell | Me3w. | Modell | MeBw. | Modell { MeRw. | Modell
Cl, -Benzole 49,64 (50,93 194,92 72,75 71,88 [97,21 |133,6 |126,4
Cl, -Benzole 24,68 138,45 |61,4b (52,52 |67,32 (64,01 |67,47 | 69,62
Cl, -Benzole 14,67 |28,88 148,30 |40,51 |57,21 162,23 |61,27 | 63,85
Cl; -Benzole 5,062 11,52 |19,00 |16,19 | 24,09 | 20,94 |24,31 | 25,74
Cl, -Benzol 1,398 2,999 5,173 | 4,452 7,124 | 6,374 | 8,857 | 9,204
Cl, -Dibenzofurane 4460 |5502 [6941 |7580 11199 ] 940910039 | 10632
Cl, -Dibenzofurane 3830 6095 7716 8585 14491 [11165]12715 13860
Cl, -Dibenzofurane 2533 |4355 |6916 (6496 |10703 | 937513157 | 13687
Cl, -Dibenzofurane 2002 |1811 |2569 (2653 3618 3710| 5221 | 5179
Cl, -Dibenzofuran 48,41 217 317 315 601 433 528 590
Cl, -Dibenzodioxine 497 679 935 907 11222 [1053 963 11037
Cl; -Dibenzodioxine 927 (1310 ]1914 1753 2268 |2044 1919 |2030
Cl, -Dibenzodioxine 861 |1027 |1889 (1436 |{1781 |1841 2061 |2227
Cl, -Dibenzodioxine 396 488 744 654 750 765 761 7656
Cl, -Dibenzodioxin nn 228 255 268 264 240 130 145
Cl, -Benzothiophene 437 898 |2096 |1238 978 1540 |1871 [1747
Cl, -Benzothiophene 567 (1162 [2440 |1683 |2022 2343 3296 (3250
Cl, -Benzothiophene 377 1284 |1536 [1741 |2686 |2087 |2352 |2193
Cl; -Benzothiophene 187 659 924 895 }1531 |1078 963 1143
Cl, -Benzothiophen 64,1 1983 232 268 470 338 373 396
Cl, -Dibenzothiophene 146 240 444 289 223 272 173 177
Cl; -Dibenzothiophene 214 311 456 363 328 322 157 190
Cl, -Dibenzothiophene 52,8 [129 196 160 215 160 75,2 {116
Cl7 -Dibenzothiophene 10,6 19,6 13,8 25,6 54,5 28,6 15,6 25,9
Cl, -Dibenzothiophen 19,3 | 16,1 1,131 7,441 2,71 3,471 nn 1,40
Cl, -Thiophen 11,9 27,7 64,3} 38,1 31,1 47,0 | 55,7 | 52,3
Cl, -Thienothiophene 8,569| 13,0} 15,9} 17,2 | 26,4 | 19,8 ] 16,3 | 19,0
Cl; -Phenylthiophen 291 268 93,0124 20,7 | 57,6 4,17 23,2
Cl, ,-Bisbutadienylsulfide 729 805 829 [622 96,3 | 293 11,0 {104
Cl, -Dihydrobenzothiophen 1136 961 164 (447 65,0 | 206 3,70 82,8
Cl, -Styrol 37,2 470 |1135 469 11,4 | 311 4,28 1124
Clg -Styrol 257 288 309 221 13,0 | 103 8,67| 36,5
Cl,,-Phenylbutadien 82,6 432 979 425 6,87 275 9,73107
Cl,,"Vinylnaphthaline 2001 {1841 657 855 127 394 | 29,6 169
Cl, ,-Oktatetraen 915 |1691 |2951 |[15567 88,2 | 909 | 21,7 |332
Cl,,-Bisphenylethene 975 948 474 441 33,6 | 203 nn 81,6
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Tabelle 29: Geschwindigkeitskonstanten polychlorierter organischer
Verbindungsklassen bei 350°, 400° und 450°C
Verbindungsklassen Temp. k3 k4 k5 k5+k6
CI2 -Benzole 350°C - 6,73 E-06 - 6,95 E-03
" 400°C| 5,54 E-06 - 1,66 E-03 -
" 450°C| 2,81 E-06 - 9,62 E-04 -
Cl, -Benzole 360°C| 4,05 E-06 - 0 -
" 400°C| 4,42 E-06 - N
" 450°C - 2,20 E-06 - 1,12 E-03
Cl, -Benzole 350°C| 2,561 E-06 - 0 -
" 400°C| 2,63 E-06 - 0 -
" 450°C{ 1,62 E-06 - 7,27 E-05 -
Cl, -Benzole 350°C| 6,23 E-07 - 0 -
" 400°C| 7,38 E-07 - 2,24 E-04 -
" 450°C| 6,44 E-07 - 4,561 E-05 -
Cl, -Benzol 350°C| 4,21 E-07 - 0 -
" 400°C| 2,61 E-07 - 5,88 E-04 -
» 450°C| 1,569 E-07 - 1,63 E-04 -
Cl, -Dibenzofurane 350°C - 8,941 E-07 - 1,59 E-02
" 400°C - 8,26 E-07 - 4,76 E-03
" 450°C - 3,127 E-07 - 7,13 E-04
Cl, -Dibenzofurane 350°C| 5,38 E-07 - 0 -
. 400°C - 6,423 E-07 - 1,96 E-03
" 450°C| 3,40 E-07 - 3,87 E-05 -
Cl, -Dibenzofurane 350°C| 4,31 E-07 - 0 -
" 400°C| 4,10 E-07 - 1,06 E-04 -
. 450°C| 2,30 E-07 - 2,56 E-04 -
Cl, -Dibenzofurane 350°C| 1,38 E-07 - 2,26 E-06 -
. 400°C| 8,49 E-08 - 3,07 E-04 -
" 450°C| 9,75 E-08 - 7,54 E-05 -
Cl, -Dibenzofuran 350°C 0 - 2,50 E-05 -
» 400°C| 1,92 E-08 - 1,83 E-0b -
. 450°C{ 1,18 E-08 - 7,23 E-06 -
Cl, -Dibenzodioxine 350°C - 1,43 E-07 - 1,784 E-02
" 400°C - 1,20 E-07 - 5,62 E-03
" 450°C - 3,96 E-08 - 2,20 E-03
Cl, -Dibenzodioxine 350°C 1,65 E-07 - 0 -
" 400°C - 1,878 E-07 - 3,61 E-03
. 450°C - 7,63 E-08 - 2,11 E-03
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Tabelle 30: Geschwindigkeitskonstanten polychlorierter organischer
Verbindungsklassen bei 350°, 400° und 450°C

Verbindungsklassen Temp. Ky Ky K kg +Kg
Cl, -Dibenzodioxine 350°C| 2,20 E-07 - 3,30 E-06 -
" 400°C - 1,91 E-07 - 2,18 E-03
" 450°C| 5,76 E-08 - 0 -
Cl, -Dibenzodioxine 350°C| 8,77 E-08 - 5,63 E-0b -
” 400°C| 6,78 E-08 - 0 -
" 450°C - 2,84 E-08 - 2,04 E-03
Clg -Dibenzodioxin 350°C| 1,82 E-08 - 2,65 E-05 -
” 400°C - 3,15 E-08 - 5,07 E-03
" 450°C - 1,48 E-08 - 8,48 E-03
Cl, -Benzothiophene 350°C - 1,62 E-O7 - 4,97 E-03
" 400°C - 2,10 E-07 - 7,32 E-03
" 450°C - 5,10 E-08 - 6,71 E-04
Cl, -Benzothiophene 350°C - 2,94 E-07 - 3,48 E-03
" 400°C - 2,21 E-07 - 4,05 E-03
» 450°C| 6,21 E-08 - 4,53 E-05 -
Cl, -Benzothiophene 350°C - 2,64 E-07 - 6,08 E-03
w 400°C - 1,18 E-07 - 2,58 E-03
y 450°C - 7.40 E-08 - 1,49 E-03
CI5 -Benzothiophene 350°C - 1,32 E-07 - 9,48 E-03
" 400°C - 6,13 E-08 - 4,29 E-03
. 450°C - 3,79 E-08 - 1,39 E-03
Cl, -Benzothiophen 350°C - 4,18 E-08 - 6,51 E-03
,, 400°C - 2,47 E-08 - 2,69 E-03
. 450°C - 1,09 E-08 - 3,40 E-04
Ct, -Dibenzothiophene |350°C - 6,60 E-08 - 1,00 E-02
" 400°C - 1,024 E-07 - 2,32 E-02
" 450°C - 1,63 E-08 - 7,29 E-03
Cl5 -Dibenzothiophene |350°C - 2,76 E-08 - 8,44 E-04
» 400°C - 7,50 E-08 - 2,286 E-02
,, 450°C - 2,03 E-08 - 8,79 E-03
Cl, -Dibenzothiophene |350°C| 1,14 E-08 - 5,98 E-06 -
. 400°C - 2,43 E-08 - 1,75 E-02
. 450°C - 8,03 E-09 - 5,84 E-03
Cl, -Dibenzothiophene |{350°C| 8,29 E-10 - 3,19 E-06 -
. 400°C - 2,90 E-09 - 8,75 E-03
" 450°C - 1,16 E-09 - 3,13 E-03
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Tabelle 31:

Verbindungsklassen bei 350°, 400° und 450°C

Geschwindigkeitskonstanten polychlorierter organischer

”

Verbindungsklassen Temp. k3 k4 k5 ks"'ke

CI8 -Dibenzothiophen 350°C| 2,81 E-11 - 1,20 E-02 -

” 400°C - 1,88 E-10 - 2,106 E-02

” 450°C - 6,064 E-09 - 1,677 E-O1
Cl, -Thiophen 350°C| 4,24 E-09 - 5,07 E-07 -
" 400°C] 2,48 E-09 - 8,46 E-06 -

" 450°C - 1,68 E-09 - 8,61 E-04

CI4 -Thienothiophene 350°C - 4,24 E-08 - 7,32 E-03

" 400°C - 8,22 E-09 - 6,47 E-03

p 450°C - 7.61 E-10 - 2,49 E-03

Cl, -Phenylthiophen 350°C - 1,62 E-09 - 3,63 E-02

" 400°C - 6,00 E-09 - 3,01 E-02

" 450°C - 9,47 E-08 - 1,49 E-01

Cl10 -Bisbutadienylsulfide |350°C - 3,08 E-09 - 3,89 E-02

" 400°C - 3,49 E-08 - 2,42 E-02

p 450°C - 7,90 E-08 - 3,40 E-02

Cla—Dihydrobenzothiophen 350°C - 7,14 E-09 - 1,61 E-O1

" 400°C - 1,08 E-08 - 1,65 E-02

p 450°C - 3,19 E-07 - 1,41 E-O1

Cl, -Styrol 350°C - 2,18 E-09 - 3,03 E-02

. 400°C - 4,00 E-08 - 2,21 E-02

" 450°C - 3,66 E-08 - 1,74 E-02

Cl, -Styrol 350°C - 5,89 E-10 - 1,27 E-02

y 400°C - 1,62 E-08 - 2,39 E-02

. 450°C - 2,86 E-08 - 3,47 E-02

Cl,, -Phenylbutadien 350°C - 9,37 E-10 - 1,38 E-02

" 400°C - 3,52 E-08 - 2,28 E-02

. 450°C - 3,31 E-08 - 1,83 E-02

Cl,, -Vinylnaphthaline 350°C - 1,02 E-08 - 5,47 E-02

" 400°C - 8,66 E-08 - 2,63 E-02

" 450°C - 6,21 E-07 - 1,43 E-01

Cl,, -Oktatetraen 350°C - 1,13 E-08 - 3,09 E-02

. 400°C - 1,43 E-07 - 2,13 E-02

p 450°C - 1,38 E-07 - 2,22 E-02

Cl,, -Bisphenylethene 350°C - 2,63 E-09 - 5,66 E-02

. 400°C - 3,87 E-08 - 2,63 E-02

450°C - 3,12 E-07 - 1,40 E-01
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umol C / mol Kohlenstoff (Co) ol C / mol Kohlenstoff {Co)

umol C / mol Kohlenstoff {Ce)
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Abb. 50: Modellierung der zeitabhangigen Bildung polychlorierter

Benzole (PCIBz)
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héchsten sekundéren Bildungskonstanten k. (Abb. 49, S. 95) gefunden werden.

Demgegentlber ist bei 450°C ein wesentlich kleinerer Beitrag einer sekundéren
Bildung von Chlorbenzolen zu beobachten, wobei insgesamt die gebildeten Kon-
zentrationen entsprechend dem allgemeinen Trend deutlich kleiner sind.

7.2.3 Vergleich PCDD und PCDF

Verglichen zu den Bildungsreaktionen ist insgesamt das AusmaR der Folge-
reaktionen bei den Cl,-DD héher als bei den CI,-DF. Bei 400°C sind die

Abbauraten fur die Cl-DD ebenfalls hoher als die der entsprechenden Cl -DF.
Ab 450°C Uberwiegt beim CI.-DF sogar die zusatzliche sekundére Bildung aus
crya - S. 95), wahrend das Cl-DD bevor-
zugt Folgereaktionen unterliegt. Allgemein ist die sekundare Bildung von Cl-DF
ebenfalls hoher als die der Cl-DD, deren Bildung bei 400°C durch Folge-

reaktionen reduziert ist. Verglichen zu den CI,-DF Uberwiegt nur bei 350°C die

potentiellen Vorlauferverbindungen (C

sekundére Bildung von Cl,-DD aus entsprechenden Vorlauferverbindungen.
Besonders bei 400°C und in geringerem Ausmal’ bei 450°C ist der Sachverhalt
dann genau umgekehrt. SchlieRlich kann als Ergebnis der Modellierung bei
350°C die Bildung des Cl-DF ausschlieBlich durch Folgereaktionen aus Vor-

lauferverbindungen (C S. 95) beschrieben werden, was beim Cl;-DD nicht

crv2
méglich ist. Flr letzteres konnen ab 400°C in betréchtlichem Ausmaf® Abbau-

raten gefunden werden.

Daraus kann man schlieRen, daR die polychlorierten Dibenzofurane (PCDF)
zwischen 350° und 450°C stabiler sind als die polychlorierten Dibenzodioxine
(PCDD), deren Bildung bei 450°C schon nach 120 min. nahezu beendet ist.
Offenbar sind letztere in starkerem MaRe in Folgereaktionen involviert als die
polychlorierten Dibenzofurane (PCDF).

7.2.4 Polychlorierte Benzothiophene (PCBT)

Die tatsachliche Bildung kann durch den in Abb. 53 (S. 111) dargestellten
Kurvenverlauf, der sich aufgrund der Anpassung des vorgeschlagenen kineti-
schen Modells (Abb. 49, S. 95) ergibt, relativ gut erklart werden. Jedoch ist
beispielsweise das Bildungsmaximum der Cl,-BT von 60 auf 120 min. Reaktions-
zeit verschoben, und besonders der anschlieRende starke Konzentrationsabfall
ab 240 min. entspricht bei weitem nicht den experimentell ermittelten Daten
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nmal C / mol Kohlenstoff (Co, nmol C / mol Kohlenstoff {Cg)

nmol C / mol Kohlenstoff {Cy)
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. 51: Modellierung der zeitabhangigen Bildung polychlorierter
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Abb. 52: Modellierung der zeitabhangigen Bildung polychlorierter

Dibenzofurane (PCDF)
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(Tabelle 27, S. 101), da sich die Verbindungen Uberwiegend in den Wasch-
flaschen befinden.

An diesem Beispiel kann man die Grenzen dieses sehr einfachen Modells recht
gut erkennen, wobei offensichtlich noch weitere Effekte, wie beispielsweise
Diffussionsvorgange, berlcksichtigt werden miRten. Trotz dieser Schwachen
und der relativ hohen Fehler bei der Analytik (S. 142) ist es dennoch mdglich,
das grundlegende Bildungsverhalten polychlorierter Substanzklassen anhand des
vorgeschlagenen Reaktionsmodells (Abb. 49, S. 95) zu erklaren.

Insgesamt treten bei den polychlorierten Benzothiophenen (PCBT) die
Folgereaktionen nicht so sehr in Erscheinung wie bei den polychlorierten
Dibenzothiophenen, jedoch stéarker als bei den polychlorierten Dibenzodioxinen
(PCDD). Bei 400°C ist der Effekt am deutlichsten ausgepragt. Bei den CI,-BT
sind die geringsten Abbauraten (k. +k.) vorhanden, die mit steigendem
Chlorierungsgrad jedoch immer mehr zunehmen. Bei 450°C ergibt die
Optimierung des kinetischen Modells fir die CI-BT sogar eine zusétzliche

sekundare Bildung (k.) aus potentiellen Vorlauferverbindungen.

7.2.5 Vergleich PCDBT und PCDF

Nun soll das Bildungsverhalten der polychiorierten Dibenzothiophene (PCDBT) mit
den sauerstoffanalogen Dibenzofuranen (PCDF) verglichen werden. Zunéchst
einmal liegen die Konzentrationen der PCDBT zwischen ein und zwei Grof3en-
ordnungen niedriger als die der PCDF (Tabellen 26-28, S. 100-102).

Das AusmaR der Folgereaktionen (k. +k,) ist bei den Cl,-DBT héher als bei den
Cl,-DF. Derselbe Trend ist bei den Cl.-DBT ebenfalls vorhanden, wobei fir die
Cl,-DF nur bei 400°C Abbaureaktionen ermittelt werden. Von Chlorierungsstufe
sechs bis acht unterliegen bei 400°-450°C die Dibenzothiophene ebenfalls in
starkerem AusmafR Folgereaktionen, wohingegen die Dibenzofurane zusétzlich
aus Vorlauferverbindungen gebildet werden.

Wahrscheinlich sind die Dibenzothiophene deshalb starker in Folgereaktionen
involviert, da der Schwefel vermutlich leichter oxidiert werden kann. Eine andere
Erklarung waére, daf® aufgrund geringerer Flichtigkeit der PCDBT die Verweilzeit
auf der heiRen Oberflache der Flugasche hoher ist, womit starkere Abbauraten

verbunden sind.
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nmol C / mol Kohlenstoff {Co)
nmol C / mol Kohlenstoff {Co)

nmol C / mol Kohlenstoff (Cy)

Abb. 53: Modellierung der zeitabhangigen Bildung polychlorierter
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Polychlorierte Dibenzothiophene / 350°C
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Abb. 54: Modellierung der zeitabhangigen Bildung polychlorierter

Dibenzothiophene (PCDBT)
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7.2.6 Weitere chlorierte Schwefelverbindungen

Hierbei werden fir das Cl,-Thiophen (Cl -T) aufgrund seiner Flichtigkeit die
geringsten Abbauraten (k. +k,) beobachtet, und bei 400°C ist das Ausmald der
sekundéren Bildung aus Crackprodukten (k;) am héchsten (Abb. 55, S. 114).
Beim Cl,-Thienothiophen (Cl,-Th-T) nimmt von 350°-450°C die Geschwindigkeit

der Abbaureaktionen verglichen mit den Bildungsreaktionen (Tabelle 31, S. 105)
immer mehr zu. Fir das Clg-Phenylthiophen (CI,-PT), die Cl, -Bisbutadienylsulfide

(Cl,,-BBS) und das Cl-Dihydrobenzothiophen ist genau das Gegenteil der Fall.

Die hochsten Abbaukonstanten aller quantifizierten polychlorierten Schwefel-
verbindungen im Verhaltnis zu den Bildungskonstanten werden bei 350°C fur
das Cl-PT und das Cl-DiHBT gefunden, gefolgt von den Cl, -BBS.

7.2.7 Sonstige chlorierte Verbindungen

Samtliche der quantifizierten sonstigen chlorierten Verbindungen gehéren
zwischen 350° und 450°C nach dem Reaktionsmodell auf S. 95 zur Gruppe der
clva: £wischen 400° und 450°C konnten die groften

Bildungskonstanten k,. ermittelt werden. Verglichen zu dieser Bildung ist jedoch

Verbindungen vom Typ C

bei 350°C entgegen der allgemeinen Erwartung der Anteil der Folgereaktionen
(kg +kg) am groRten. Dieser Effekt ist beim Cl-Styrol (Cl,-Sty) und dem
Cl,,-Phenylbutadien (Cl, -PB) am ausgeprégtesten, gefolgt vom CI -Styrol
(Cl,-Sty), den CI, -Vinylnaphthalinen (Cl, -VN), Cl, -Oktatetraen (Cl -OT) und
den Cl, -Bisphenylethenen (Cl, ,-BPE).

Als allgemeine Tendenz ist die Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit k. , also
der Bildung jeder dieser Verbindungen, bei Temperaturerhéhung von 350°C auf
400°-450°C deutlich groRer als die Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit
(kg;+Kg;) der Abbaureaktionen.

Mit anderen Worten bedeutet dies, dafd zwar mit zunehmender Temperatur fir
die meisten dieser hochsiedenden Verbindungen die Geschwindigkeit der Abbau-
reaktionen auf der heiBen Oberflache der Flugasche zunimmt. Die Bildungs-
reaktionen nehmen jedoch in viel starkerem Maf3e zu, was die Vermutung nahe-
legt, dal ab 400°C in verstarktem Malie ein Cracken zu derartigen Verbindungs-
klassen verstarkt einsetzt, die dann durch Perchlorierung stabilisiert werden.
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Abb. 55: Modellierung der zeitabhéangigen Bildung weiterer chlorierter

Schwefelverbindungen
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Abb. 56: Modellierung der zeitabhéngigen Bildung sonstiger chlorierter

Verbindungen
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7.3 Reaktive Zwischenprodukte bei der De-Novo-Synthese

Fir die Uberwiegende Anzahl der quantifizierten Verbindungsklassen ist eine
relativ gute parametrische Optimierung nach dem beschriebenen kinetischen
Modell moéglich. Bei zahlreichen thermischen Versuchen konnte man nun fest-
stellen, daR manche Produkte nach relativ kurzer Reaktionszeit - so etwa um
60 min. - sehr hohe Bildungsraten aufweisen, jedoch nach 120 bis 240 min.
kaum mehr nachzuweisen sind. Flr solche Verbindungen der Kapitel 7.2.7 und
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Abb. 57: Reaktive Zwischenprodukte bei der De-Novo-Synthese
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Clg-Styrol / 400°C

450
S 400 |
S 350 {
5 304 /N Modelt
é 250 - ——MeRwerte
3 200 1
E 150 ¢
O 100 ¢
2 50 ;
€ 0LF -
0 60 120 180 240 300 360
Reaktionszeit [min.]
Clyo-Vinylnaphthaline / 400°C
s 2500
S 2000 {
C
------ Modell
£ 1500 ¢ oae
< —{F— Mellwerte
g 1000
© 500 -
£
c 00
0 60 120 180 240 300 360
Reaktionszeit (min.}
Clyo-Bisbutadienyl-sulfide / 400°C
S
S
§ ------ Modell
i‘; —{0— MeBwerte
3
€
[®]
3
€
< ™
0 60 120 180 240 300 360
Reaktionszeit [min.}]
Cl,2-Bisphenylethene / 400°C
S$
3
0
5§ 80+ /N |- Modell
;é —{1— MelRwerte
s
£
[&]
3
€

0 60 120 180 240 300 360

Reaktionszeit (min.]

Abb. 58: Reaktive Zwischenprodukte bei der De-Novo-Synthese
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Abb. 59: Reaktive Zwischenprodukte bei der De-Novo-Synthese
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7.2.8 koénnen die gemessenen Konzentrationsverlaufe nur sehr unbefriedigend
mathematisch beschrieben werden. Hierbei handelt es sich um aromatische
Molekile mit ungesattigten aliphatischen Resten oder reine aliphatische unge-
sattigte Strukturen. Diese sind durch Perchlorierung derart stabilisiert, daR sie der
Analytik zuganglich sind.

Die Ergebnisse der Anpassung des kinetischen Modells auf die gemessenen
Konzentrationen solcher instabiler Zwischenprodukte sind in den Abb. 57 - 59
(S. 116 - 118) graphisch dargestelit.

Vor allem bei 400°C sind nach 60 min. Reaktionsdauer ausgepragte Bildungs-
maxima vorhanden. Die zeitabhangigen Bildungsmaxima solcher Verbindungs-
klassen befinden sich in einem viel engeren Zeitfenster im Vergleich zur UGber-
wiegenden Anzahl der quantifizierten Verbindungen. Ihr Konzentrationsverlauf
kann anhand des einfachen kinetischen Modells (Abb. 49, S. 95) nur sehr
schlecht beschrieben werden. Auf den ersten Blick sieht es so aus, als ob die
Bildung beziehungsweise der Abbau dieser Spurenstoffe nicht durch Kombination
von Geschwindigkeitsgesetzen fiir Reaktionen erster Ordnung beschrieben
werden kann.

Offenbar miRte das Modell an dieser Stelle durch zuséatzliche Parameter, das
heidt geschwindigkeitsbestimmende Zwischenreaktionen, verfeinert werden.
Dazu wire es notwendig, die Konzentrationen weiterer Vorlauferverbindungen zu
ermitteln, was sehr schnell ein sehr aufwendiges und kompliziertes kinetisches
Modell ergeben wiirde.

Weiterhin ware es moglich, da® auf der heiRen Oberflache der Flugasche die
Reaktionen nach Geschwindigkeitsgesetzen hoéherer Ordnung verlaufen, im
Gegensatz zu Umsetzungen in der Gasphase, die meist Reaktionen erster
Ordnung sind.

Prinzipiell kann man jedoch davon ausgehen, dal} es sich bei den in Abb. 57 - 59
dargestellten Produkten um reaktive Zwischenverbindungen handelt, die vermut-
lich direkt als Bruchstlicke aus dem makromolekularen Kohlenstoff gebildet
werden und dann wieder relativ schnell weiterreagieren.

[12,13] .
, €ine

Aligemein wird davon ausgegangen, dall diese De-Novo-Synthese
Neubildung polychlorierter Molekile aus Restkohlenstoff von Flugasche unter
Einwirkung mineralischer Komponenten wie anorganisches Chlorid als heterogen

katalysierte Gas/Feststoffreaktion auf der Kohle-Oberflache stattfindet.
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7.4 Summenparameter quantifizierter polychlorierter Verbindungen

7.4.1 Kinetisches Modell

Im folgenden Reaktionsschema (Abb. 60) wird nun versucht, die gesamte Bildung

polychlorierter Spurenverbindungen (C durch ein geeignetes kinetisches

)
clhv
Modell zu erkldren. Wahrend die Bildung des Kohlendioxids als Hauptprodukt des
Kohlenstoffabbaus auf S. 89 durch Kombination zweier Reaktionen erster
Ordnung beschrieben wurde, wird nun der Versuch unternommen, die Bildung
der gesamten polychlorierten Spurenverbindungen in einer ersten N&herung nur
durch eine Reaktion erster Ordnung zu erkldren, wobei Abbaureaktionen von

C-CI - Bindungen vernachlassigt werden:

k
______1_____) C02
k7
C —>  Cqy
k2
——— Co,

Abb. 60: Reaktionsschema zur Bildung polychlorierter Spurenverbindungen

Die zeitabhangige Bildung der gesamten Konzentration an polychlorierten

Verbindungen (C kann beschrieben werden durch folgende Differential-

cv!
gleichung :
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Nach Integration ergibt sich flir den Konzentrationsverlauf aller gebildeten

polychlorierten Verbindungen (C_. ) folgende Gleichung:

Clv

k,eaelCJl -k et  kyebelCJ -k et
= K— e e -_ ¢ &

K, K,

Als Konstante K wird nun folgender Ausdruck gewahlt:

kyeas[C.] k,ebe[C.]
K = +

K, K,

Durch Einsetzen von K erhalt man :

[Ceyl = (1—9 ) + (1_3 )

Zur vollstandigen Beschreibung des vorgestellten Modells (Abb. 60, S. 120) soll
nun die Geschwindigkeitskonstante k. ermittelt werden. Damit kann dann, durch

Kenntnis von k1 und kz, der modellierte Konzentrationsverlauf der Gesamtheit

aller gebildeten polychlorierten Verbindungen dargestellt werden.

Die Schwierigkeit war nun, da® aufgrund der verwendeten Analysentechnik nur
eine begrenzte Anzahl an polychlorierten Verbindungen quantitativ bestimmt
werden konnte. Die sehr leicht flichtigen Produkte, wie beispielsweise
polychlorierte Methane, Ethane, Ethene und vor allem Butadiene, konnten jedoch
noch qualitativ analysiert werden. Offenbar missen diese sich vermutlich in
betrachtlichem Mal3e bilden.

Nun wurden zunachst die gemessenen Konzentrationen an polychlorierten Verbin-
dungen umgerechnet auf ymol organisch gebundenen Kohlenstoff (C, q) sowie

umol organisch gebundenes Chlor (Cl ) (siehe Tabellen 32+34, S. 123+ 127).

Cl-Vq
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Damit konnte zunachst k7q der quantitativ bestimmten polychlorierten Verbin-

dungen (C,,, q) nach folgender Gleichung, analog S. 120, ermitteit werden :
k7q «as[C.] -k, ot k7q ebe[C,] -k, et
Cove = (1_8 ) + (1_6 )
kK, K,

Dazu wurde wieder eine parametrische Optimierung obiger Gleichung
durchgeflihrt, wobei wieder dieselbe Hauptbedingung gilt, die auf S. 90 unten
beschrieben ist.

Aus k7q kann dann k, nach folgender Gleichung berechnet werden:

Nach der thermischen Behandlung der

EOX+VOX Flugasche wurde bestimmt 2
k, = Kyq EOX = extractable organic chlorine
[Cley q] VOX = volatile organic chlorine

Hierzu missen einige weitreichende Annahmen gemacht werden:

e Zum einen wird angenommen, dafd sich die Summe der aus der Literatur
Ubernommenen Werte EOX + VOX nach derselben Differentialgleichung aus
dem Restkohlenstoff der Flugasche bildet wie die tatsdchlichen Werte des
~organisch gebundenen Chlors (Corv q) der quantitativ gemessenen polychlorier-

ten Verbindungen.

¢ Weiterhin wird angenommen, dal® der mittlere Chlorierungsgrad aller gebil-
deten organischen Chlorverbindungen in Abhangigkeit der Versuchsdauer und
der Temperatur derselbe ist wie fir die quantitativ gemessenen organischen
Chlorverbindungen. Der Chiorierungsgrad aller quantitativ gemessenen organi-
schen Chlorverbindungen steigt von 30 bis 240 min. um 3-6% an und ist in
Abhéngigkeit der Temperatur innerhalb der Fehlergrenzen von 5 - 10% konstant.

e Da aus der Literatur ®? nur fir 350°C die Daten von EOX+VOX derselben
Flugasche vorliegen, wird auch fur 400° und 450°C der Quotient k7/k7q

angenommen.
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Aufgrund der gemachten Annahmen kann fur alle gebildeten organischen Chlor-
verbindungen folgende Abhéngigkeit in guter Naherung gefunden werden :

1l

C Konzentration des organisch gebundenen

clv

Cov ) Kohlenstoffs aller gebildeten polychlorier-
Cl - ten Verbindungen

v Cl. = Konzentration des organisch gebundenen

Chlors aller gebildeten polychlorierten
Verbindungen

7.4.2 Organisch gebundener Kohlenstoff

Der Konzentrationsverlauf des organisch gebundenen Kohlenstoffs der quanti-
tativ gemessenen polychlorierten Verbindungen (C, ,, q) kann durch parametrische
Optimierung des Reaktionsmodells recht gut beschrieben werden (Tabelle 32,
Abb. 61, S. 123/124). Als Ergebnis wurde die Geschwindigkeitskonstante k7q
(S. 122) ermittelt. Aus der Literatur ®? kann als Summe EOX+VOX derselben
Flugasche bei 350°C und 240 min. Reaktionszeit ein Wert von 201 ug/g
lbernommen werden. Aufgrund der vermuteten Abhéangigkeit des gebildeten
organisch gebundenen Chlors vom Schwefelgehalt der Flugasche (siehe Abb. 43
S. 82) reduziert sich dieser Wert auf 183 ug/g fir die verwendete Flugasche mit
1% zudotiertem Schwefel. Aus dem Konzentrationsverlauf des organisch
gebundenen Chlors der quantifizierten polychlorierten Verbindungen (Cl |, c1) auf
Seite 127 erhdlt man bei 350°C und 240 min. 1%
zudotiertem Schwefel einen Wert von 78 ug/g Flugasche. Es konnten also 43%
aller gebildeten polychlorierten Verbindungen quantitativ bestimmt werden.

Reaktionszeit mit

Tabelle 32: Konzentrationen [umol/mol C ] des organisch gebundenen Kohlen-

stoffs (Ccn-v q) aller quantifizierten polychlorierten Verbindungen
Zeit 350°C 400°C 450°C
[min.] | MeRBwert |kinet. Modell |{MefRRwert |kinet. Modell | MeRwert | kinet. Modell
3 - 43,3 - 35,0 - 17,0
15 - 182,5 - 149,3 - 72,8
30 212,8 313,6 323,7 256,4 119,56 124,6
60 831,2 521,4 597,56 417,2 275,0 197,6
120 863,4 862,0 573,2 654,4 283,6 291,1
240 1065,5 1376,6 918,2 961,0 3b62,4 387,56
600 - 2144,3 - 1284,7 - 451,2
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Insgesamt nimmt die Konzentration an organisch gebundenem Kohlenstoff der
gebildeten und quantifizierten polychlorierten Verbindungen von 350° bis 450°C
deutlich ab. Im Vergleich zu 350°C wird bei 400°C nur noch 60% und bei
450°C sogar nur noch 21% gebildet. Anhand des kinetischen Modells sind nach
240 min. Reaktionszeit bei 350°C etwa 64 % der polychlorierten Verbindungen
gebildet. Dieser Wert steigt bei 400°C auf 75% an, und bei 450°C ist die
Reaktion mit 86% Umsatz am weitesten fortgeschritten.

Organisch gebundener Kohlenstoff (C,.y o) der quantitativ
analysierten polychlorierten Verbindungen

(=]

@]
£ & 350°C MeRwert
g 350°C Modell
2 A 400°C MeRwert
2 — — — 400°C Modell
g O 450°C MeRwert
l; ------ 450°C Modell

£

S8

0 60 120 180 240

Zeit [min.)

Abb. 61: Konzentrationsverlauf des organisch gebundenen Kohlenstoffs der

quantitativ analysierten polychlorierten Verbindungen (C_,,, q)

Aus der durch parametrische Optimierung (S. 90) erhaltenen Geschwindigkeits-
konstanten k7q der Bildung der gesamten quantifizierten polychlorierten Verbin-

dungen konnte nun k, naherungsweise durch Anwendung einiger vereinfachender
Annahmen (S. 122/123) berechnet werden:

Parameter 350°C 400°C 450°C
k7q 1,62 E-0Ob 1,22 E-05 0,59 E-0b
k7 3,67 E-05 2,86 E-05 1,38 E-05

Damit konnte nun anhand des kinetischen Modells (S. 120) der Konzentrations-
verlauf des organisch gebundenen Kohlenstoffs aller gebildeten polychlorierten
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Vergleich der Produktbildung bei 350°C
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Abb. 62: Bildung des organisch gebundenen Kohlenstoffs aller polychlorierten

Verbindungen (C_,,) und von Kohlendioxid als Hauptprodukt
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Verbindungen [C_ ] und von Kohlendioxid als Hauptprodukt beschrieben werden

(Abb. 62, S. 125; Tabelle 33, S. 126).

Nach dem kinetischen Modell nimmt von 350°C bis 450°C der Anteil an
Kohlenstoff, der zu polychlorierten organischen Verbindungen abgebaut wird,
immer mehr ab. Insgesamt ist diese Umsetzung zu polychlorierten Verbindungen
nur sehr gering und betragt 0,5% bei 350°C, 0,3% bei 400°C und nur 0,1% bei
450°C, weshalb man bei der De-Novo-Synthese auch von einer Bildung
polychlorierter Spurenstoffe spricht.

Tabelle 33: Bildungsraten des organisch gebundenen Kohlenstoffs aller gebil-
deten polychlorierten Verbindungen (C.,, ) und von Kohlendioxid

{ Werte in mol / mol Kohlenstoff CO )

Zeit 350°C 400°C 450°C
[min.] | [CO,] [Co) [CO,] [C.Jl [CO,] [C]
3 0,098 1,02 E-04 0,114 8,20 E-05 0,115 3,97 E-0b
15 0,345 4,29 E-04 0,423 3,560 E-04 0,443 1,70 E-04
30 0,485 7,37 E-04 0,612 6,01 E-04 0,660 2,92 E-04
60 0,583 1,22 E-03 0,751 9,78 E-04 0,831 4,62 E-04
120 0,660 2,02 E-O03 0,828 1,63 E-03 0,914 6,81 E-04
240 0,764 3,23 E-03 0,903 2,25 E-03 0,964 9,06 E-04
600 0,919 5,04 E-03 0,980 3,01 E-03 0,996 1,06 E-O3

7.4.3 Organisch gebundenes Chlor

Der Konzentrationsverlauf des organisch gebundenen Chlors der quantitativ
analysierten polychlorierten Verbindungen (Cl_, |, q) kann mit Hilfe der Gleichungen

auf S. 122/1283 vereinfacht beschrieben werden durch:

k a«[C.] -k, et be.lC

O = — (—— (1= o (1=e )

2 K, K,

Es kann also ein direkter Zusammenhang zwischen der Bildung von fllichtigem
organisch gebundenem Chlor und dem Abbau von makromolekularem Kohlenstoff
der Flugasche zu organischen Verbindungen gefunden werden.
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Tabelle 34: Konzentrationen [umol/mol C ] des organisch gebundenen Chlors

(Cly q) der quantitativ analysierten polychlorierten Verbindungen
Zeit 350°C 400°C 450°C
[min.] |MeRBwert |kinet. Modell |MeRwert |kinet. Modell |MeRwert |kinet. Modell
3 - 22,2 - 17,9 - 8,7
15 - 93,4 - 76,3 - 37,3
30 102,5 160,4 148,1 131,2 58,2 63,8
60 419,6 266,7 294,2 213,4 140,6 101,1
120 429,2 440,9 286,0 334,7 148,0 148,9
240 563,4 704,1 445,2 491,6 173,6 198,2
600 - 1096,8 - 657,1 - 230,8

Analog dem organisch gebundenen Kohlenstoff (S. 124) sinkt nach dem Reaktions-

modell (S. 120) die Konzentration des organisch gebundenen Chlors der quantitativ
analysierten polychlorierten Verbindungen (Abb. 63, S. 127) bei 450°C und
600 min. Reaktionszeit auf 21% des Wertes bei 350°C ab.

800

pmol / mol Kohlenstoff Cq

Abb.

Organisch gebundenes Chlor (Clg,y o) der quantitativ
analysierten polychlorierten Verbindungen

700 +
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300 1
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100 +

Zeit [min.]
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450°C MeRwert
450°C Modell

63: Konzentrationsverlauf des organisch gebundenen Chlors der
quantitativ analysierten polychlorierten Verbindungen (Cl

Cl-v q)

Bei der nun folgenden Auswertung der experimentell gemessenen Konzentrat-

ionen polychlorierter Spurenstoffe standen zwei Vermutungen zur Diskussion:

e Erstens konnte man vermuten, daR aufgrund des Chlorierungspotentials der
Flugasche eine Chlorierung der gebildeten Produkte in Abhéangigkeit der
Reaktionszeit erfolgt. Anhand der Steigungen der Regressionsgeraden in
Abb. 64 (S. 128) sollte geklart werden, ob das Chlorierungspotential von 350°
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bis 450°C kleiner wird. Es war anzunehmen, daf} bei Temperaturerh6hung die
Verweilzeiten zur Chlorierung der Produkte an der Oberflache kilrzer werden,
weshalb insgesamt das Chlorierungspotential abnehmen sollte.

e Zweitens ware es plausibel, dal3 mit zunehmender Temperatur auf der heiRen
Oberflache der Flugasche eine bevorzugte Reaktion niedrigchlorierter Produkte
zu niedermolekularen oder polymeren Verbindungen erfolgt. Diese kdnnten
dann mit der verwendeten Analysentechnik nicht mehr quantitativ erfallt
werden. Deshalb miRte dann insgesamt bei Temperaturerhbhung der
Chlorierungsgrad der verbleibenden quantifizierbaren Produkte ansteigen.

Bildet man den Quotienten der MelRwerte des organisch gebundenen Chlors
(Cloy ¢ durch den organisch gebundenen Kohlenstoff (C,,, q), so erhalt man die
Werte der Tabelle 35 (S. 128). Durch lineare Regression dieser Werte erhéalt man
die Geraden der Abb. 64 (S. 128).

Tabelle 35: Zeitabhangigkeit des mittleren Chlorierungsgrades der quantitativ
analysierten polychlorierten Verbindungen (CICWq / Cery q)

Zeit 350°C 400°C 4505C
[min'] ClCI-Vq / CCI-Vq CICI-\/q / c:Cl-Vq ClCI~V<:| / CCI-Vq
30 0,48 0,46 0,49
60 0,51 0,49 0,51
120 0,50 0,50 0,62
240 0,62 0,49 0,49

Zeitabhéngigkeit des mittleren Chlorierungsgrades der quantifi-
zierten polychlor. Verbindungen bei 350°, 400° und 450°C

0,55
- 350°C :y =0,0001x + 0,487
S o534 400°C 1y = 0,0001x + 0,474
[}
g 450°C : y = -0,00003x + 0,506
2 0514
g o 350°C
O
2 O 400°C
O 0497 A 450°C
5 Arithmetisch (350°C)
E 0477 — — — Arithmetisch (400°C)
E o e Arithmetisch (450°C)

0,45 — ; ; ;

0 60 120 180 240

Zeit [min.]

Abb. 64: Zeitabhangigkeit des mittleren Chlorierungsgrades (C|Cl-Vq / Cery Cl) der
quantitativ analysierten polychlorierten Verbindungen
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Man kann anhand der Abb. 64 (S. 128) erkennen, daf} bezlglich des mittleren
Chlorierungsgrades der quantitativ analysierten polychlorierten Verbindungen, in
Abhangigkeit der Reaktionszeit von 30 bis 240 min. innerhalb des Fehlerbereichs
keine Veranderung festzustellen ist.

Aufgrund der obigen Ergebnisse kann daher beziglich der Vermutungen auf
S. 128 oben keine Aussage getroffen werden.

7.4.4 Organisch gebundener Schwefel

Die Bildung aller quantitativ analysierten polychlorierten Verbindungen (Cepy q)
kann als Teilreaktion des katalysierten Kohlenstoffabbaus der Flugasche beschrie-

ben werden (ab S. 120):

Cl-V g

Aufgrund der Stabilitdt der C-CI-Bindung wird naherungsweise angenommen, daR
ein Abbau gebildeter chlorierter Verbindungen Uberwiegend durch C-C- Crackung
oder Polymerisation erfolgt, wobei letztere eine untergeordnete Rolle spielen
dirfte. Einmal gebildete niedermolekulare C-Cl - Verbindungen werden durch Ver-
dampfung dem System entzogen, womit weitere Abbaureaktionen wie De-
chlorierung oder Oxidation vernachlassigt werden kénnen.

Im Gegensatz hierzu gilt fur den Konzentrationsverlauf aller quantifizierten poly-
chlorierten Schwefel-Verbindungen in einer ersten Naherung folgendes Modell:

Ke Ky

C ——— CCI,S-Vq —> C,,, - Folgeprodukte

Hierbei muR eine weitere Konstante kg eingeflihrt werden, da mit zunehmender

Reaktionsdauer eine erhebliche Reduktion der quantitativ meRbaren Schwefel-

Verbindungen (C ) zu beobachten ist. Vermutlich treten Folgereaktionen mit

CI,SV q
zunehmender Verweilzeit der Verbindungen auf der heillen Oberflache der

Flugasche, wie Desulfurierung oder Oxidation zum Sulfon auf.
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Der zeitliche Verlauf der Konzentration des organisch gebundenen Kohlenstoffs
aller quantitativ analysierten polychlorierten Schwefel-Verbindungen (C .., q)

wird beschrieben durch folgende Differentialgleichung (analog S. 96):

d[C

Cl,s-v q:|

= Ky« [Cl - kg [Cqqy ]

C1,S-V q
dt

Diese lineare Differentialgleichung erster Ordnung 1aRt sich mit Hilfe der

Lagrangeschen Methode der Variation der Konstanten I&sen 3% Und nach

Integration folgt:

ksoa-[Co] —kgot -k1-t
k1 B ke
ksob-[CO] -kgot —k2-t
+ (e ~ e )
kz B ks

Der Konzentrationsverlauf des organisch gebundenen Kohlenstoffs der quantitativ
analysierten polychlorierten Schwefel-Verbindungen (C_ ¢, q) kann nun mathe-

matisch beschrieben werden. Durch Kenntnis von k, , k, , a und b (S. 91) sowie
nach parametrischer Optimierung obiger Gleichung ergeben sich fir die Geschwin-
digkeitskonstanten kg bzw. k, folgende Werte :

Parameter 350°C 400°C 450°C

kg 10,35 E-07 | 8,40 E-07 3,36 E-07

kg 5,19 E-03 | 6,09 E-03 1,84 E-03
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Bei 350°C ist die Geschwindigkeitskonstante der Bildung polychlorierter Schwe-
felverbindungen (k,) am hdchsten und nimmt bis 450°C immer mehr ab.
Demgegentiber erreicht bei 400°C die Geschwindigkeitskonstante der Folge-
bzw. Abbaureaktionen (kg) deutlich maximale Werte im Vergleich zur Bildungs-
konstanten. Als Ergebnis der Anpassung des kinetischen Modells bezlglich der
gemessenen Konzentrationen ergeben sich die Werte der folgenden Tabelle 36:

Tabelle 36:  Konzentrationen [umol/mol C ] des organisch gebundenen
Kohlenstoffs (CC‘,S_Vq
polychlorierten Schwefel-Verbindungen

) aller quantitativ analysierten

Zeit 3b0°C 400°C 450°C
[min.] | MeRwert | kinet. Modell | MeRwert | kinet. Modell | Melkwert | kinet. Modell
3 - 2,93 - 2,35 - 0,95
15 - 11,92 - 9,11 - 3,73
30 17,64 19,60 12,27 13,95 4,25 5,80
60 39,18 29,85 21,45 18,65 9,50 7,80
120 32,97 41,68 19,37 21,30 8,75 9,21
240 50,51 47,94 19,65 19,11 9,36 9,37
360 - 43,35 - 14,18 - 8,33

Nach dem kinetischen Modell (Abb. 65, S. 131) ist bei 350°C ab 240 min. und
bei 400°C ab 120 min. Reaktionszeit mit einer deutlichen Abnahme der
quantitativ analysierten polychlorierten Schwefelverbindungen zu rechnen. Bei
450°C ist diese Reduktion nicht so stark. Offenbar kénnen sich die Verbin-
dungen bei 450°C besser den Folgereaktionen durch Verdampfung entziehen.

Organisch gebundener Kohlenstoff (C, sy 4} der quantitativ analysierten
polychlorierten Schwefelverbindungen
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Abb. 65: Konzentrationsverlauf des organisch gebundenen Kohlenstoffs der

quantifizierten polychlorierten Schwefel-Verbindungen (C ¢, q)
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Analog der Bildung des organisch gebundenen Kohlenstoffs der quantitativ
analysierten polychlorierten Schwefelverbindungen (C, ¢\, q) kann die Bildung des

organisch gebundenen Schwefels (S ) dieser Verbindungen mathematisch

CLSV q
beschrieben werden. Bildet man den Quotienten des organisch gebundenen
Schwefels ( S, ¢

so ergibt sich der mittlere Sulfurierungsgrad mit folgenden Werten:

) durch den organisch gebundenen Kohlenstoff ( Cansv a ),

Tabelle 37: Zeitabhangigkeit des mittleren Sulfurierungsgrades der quantitativ

analysierten polychlorierten Schwefelverbindungen ( CCI,S-Vq/SCI,S-Vq)

Zeit 350°C 400°C 450°C
[min.] [Scr,s-v q] / [CCI,S-V q] [SCI,S-V q] / [CCI,S-V q] [SCI,S-V q] / [Cm,s-v q]
30 0,123 0,119 0,120
60 0,123 0,120 0,121
120 0,141 0,128 0,122
240 0,125 0,125 0,124

Man kann feststellen, dal3 analog dem Chlorierungsgrad (S. 128) der
Sulfurierungsgrad der quantitativ analysierten polychlorierten Schwefelverbin-
dungen in Abhéngigkeit der Zeit relativ konstant bleibt (Tabelle 37, S. 132). Im
Mittel ist bei allen quantitativ analysierten polychlorierten Schwefelverbindungen
naherungsweise auf acht Kohlenstoffatome ein Schwefelatom gebunden. Deshalb
kann der Konzentrationsverlauf des organisch gebundenen Schwefels der
quantitativ bestimmten polychlorierten Schwefelverbindungen (S, q) in guter

Naherung durch folgende Gleichung beschrieben werden:

kg« @ [C,] kg o t K, ot
[SCI,S-V q] = ( e - € )
8 « (K, - k)
kg e b e [C,l kg o t k, ot
+ (e _ e )
8« (k,- k)
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Es kann also wieder eine direkte Korrelation zwischen der Bildung von organisch
gebundenem Schwefel und dem Abbau von makromolekularem Kohlenstoff der
Flugasche zu organischen Verbindungen gefunden werden.

In gleicher Weise wie der organisch gebundene Kohlenstoff (C ) quantifi-

CLS-V q
zierter Verbindungen (S. 132), sinkt die Konzentration des organisch gebunde-
nen Schwefels der quantifizierten polychlorierten Schwefelverbindungen bei
450°C und 360 min. Versuchsdauer auf nur noch 19% der Konzentration bei
350°C ab. Anhand der Abb. 66 (S. 133) kann man erkennen, da die Bildung
von organisch gebundenem Schwefel ebenfalls recht gut mit dem kinetischen
Modell des katalytischen Kohlenstoffabbaus auf Flugasche korreliert werden

kann,

Tabelle 38: Konzentrationen [umol/mol C ] des organisch gebundenen Schwefels

(Sgsy q) aller quantifizierten polychlorierten Schwefel-Verbindungen
Zeit 350°C 400°C 450°C
[min.] | MeBwert |kinet. Modell | MeRwert |kinet., Modell | MeRwert |kinet. Modell
3 - 0,37 - 0,29 - 0,12
15 - 1,49 - 1,14 - 0,47
30 2,16 2,45 1,46 1,74 0,561 0,72
60 4,81 3,73 2,57 2,32 1,15 0,97
120 4,66 5,21 2,47 2,66 1,07 1,15
240 6,30 5,99 2,45 2,39 1,16 1,17
360 - 5,42 - 1,77 - 1,04

Organisch gebundener Schwefel ( [S¢ 5.y 4] ) der quantitativ analysierten
polychlorierten Schwefelverbindungen
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Abb. 66: Konzentrationsverlauf des organisch gebundenen Schwefels ( SCI’S_Vq )
der quantitativ analysierten polychlorierten Schwefelverbindungen
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Vor einer weiteren Auswertung der experimentellen Daten sollen zwei
Uberlegungen zur Diskussion gestellt werden:

e Erstens ware es moglich, dal® wahrend der Anfangsphase des katalytischen
Kohlenstoffabbaus kleinere chlorierte radikalische Bruchstiicke vom Makro-
molekll Kohle oder von gebildeten polychlorierten Verbindungen abgespalten
werden, die dann mit Schwefel reagieren und entweichen. Somit wirde die
Konzentration des organisch gebundenen Schwefels ansteigen.

e Zweitens konnten schwerfllichtige grofRe Moleklile mit kleinem S/C-Verhéltnis,
die an der heiRen Oberflache der Flugasche adsorbiert sind, entweder
desulfuriert oder der Schwefel im Molekil wird oxidiert, so daf eine quantitative
Bestimmung aufgrund der verwendeten Analysentechnik nicht mehr mdglich
ware. Damit wirde das S/C-Verhéltnis der quantifizierten Verbindungen immer
mehr zunehmen und der Sulfurierungsgrad weiter ansteigen.

Durch lineare Regression der Werte aus Tabelle 37, erhalt man die Geraden der
Abb. 67 (S. 134). Man kann feststellen, dal3 innerhalb der Fehlergrenzen der
mittlere Sulfurierungsgrad der quantitativ analysierten polychlorierten Schwefel-
verbindungen in Abhéangigkeit der Reaktionszeit nahezu konstant bleibt. Daher
ergibt sich kein weiterer Informationsgewinn, welcher die Richtigkeit obiger Uber-

legungen erhéarten wdarde.

Zeitabhangigkeit des mittleren Sulfurierungsgrades der quantifizierten
polychlorierten Schwefelverbindungen bei 350°, 400° und 450°C
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Abb. 67: Zeitabhéngigkeit des mittleren Sulfurierungsgrades [S, ¢, q] /Cq e

der quantitativ analysierten polychlorierten Schwefelverbindungen
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Man kann nur vermuten, daR wahrscheinlich eine Uberlagerung beider Effekte
vorhanden ist. Die deutlich erhdéhte Bildung der niedrigchlorierten Benzo-
thiophene, des Cl,-Thiophens, der Cl,-Thienothiophene sowie der Cl, -Bis-
butadienylsulfide spricht flir erstere Variante. Der Abbau der Bisbutadienylsulfide
sowie der hoherchlorierten Benzo- sowie Dibenzothiophene in Abhéngigkeit der
Zeit und der Temperatur spricht fiir letztere Uberlegung.

Anteil der polychlorierten Schwefelverbindungen an sdmtlichen
quantitativ analysierten polychiorierten Verbindungen = 100%

350°C: y = -1,2440Ln(x) + 10,48

400°C : y = -1,0645Ln(x) + 8,1897 ¢ 350°C
O 400°C

A 450°C

Logarithmisch (350°C)
— — — |ogarithmisch (400°C)
------ Logarithmisch (450°C)

450°C : y = -0,2270Ln(x) + 4,2905

Konzentration in %
C 2N WhOOON®OO

60 120 180 240 300 360

(=]

Zeit [min.}

Abb. 68: Anteil der polychlorierten Schwefelverbindungen an samtlichen
qguantitativ analysierten polychlorierten Verbindungen

Durch Division der Werte in Tabelle 32 (S. 123) durch die Werte in Tabelle 36
(S. 131) erhalt man Abb. 68 (S. 135). Man findet, je nach Temperatur, einen
unterschiedlichen logarithmischen Abfall des Anteils der Schwefelverbindungen
an samtlichen quantitativ analysierten polychlorierten Verbindungen. Wahrend
kurz nach Beginn des Kohlenstoffabbaus dieser Anteil bei 350°C deutlich am
hochsten bei rund 10% liegt, ist nach 360 min. eine Reduktion auf 3 bis 4%
vorhanden, ebenso wie bei 450°C.

Offenbar kénnen sich die Verbindungen bei 450°C den Folgereaktionen besser
durch Verdampfung entziehen, denn bei 400°C ist ein deutlicher Abfall auf nur
noch 1 bis 2% zu beobachten.
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7.4.5 Ergebnisse

Zwischen der Bildung von organischen Kohlenstoff-, Chlor- und Schwefel-
Verbindungen und dem katalysierten Kohlenstoffabbau von Flugasche besteht ein
ursachlicher Zusammenhang. Der Bildungsverlauf dieser ,De-Novo-Synthese”
1273 aus partikuldrem Restkohlenstoff kann recht gut durch ein kinetisches
Modell beschrieben werden.

Vom gesamten Kohlenstoffgehalt der Flugasche reagiert bei 350°C ein Bruchteil
von 0,5%, bei 400°C 0,3% wund bei 450°C nur noch 0,1% zu
polychlorierten Verbindungen. Nach 240 min. Versuchsdauer ist bei 350°C diese
Neubildung erst zu 64%, bei 400°C zu 75% und bei 450°C zu 86%

abgeschlossen.

Demgegeniber verlduft die Bildung von Kohlendioxid etwas schneller und ist
nach 240 min. bei 350°C zu 83%, bei 400°C zu 92% und bei 450°C zu 97%
nahezu beendet.

Flr die Summe der gebildeten polychlorierten Verbindungen wird nédherungsweise
ein durchschnittliches Kohlenstoff/Chlor-Verhaltnis von 2 gefunden. In Abhangig-
keit der Versuchsdauer kann innerhalb der Fehlergrenze keine Veradnderung des
mittleren Chlorierungsgrades gefunden werden.

Im Vergleich zu allen quantifizierten polychlorierten Verbindungen ist der Anteil
der Schwefelverbindungen bei 350°C am héchsten (Abb. 68, S. 135). Fir die
quantifizierten polychlorierten Schwefelverbindungen wird ungefahr ein durch-
schnittliches Kohlenstoff/Schwefel-Verhéltnis von 8 ermittelt. In Abhéngigkeit
der Versuchsdauer kann ebenfalls innerhalb der Fehlergrenze keine Veranderung
des mittleren Sulfurierungsgrades beobachtet werden.

Insgesamt nimmt bei zunehmender Versuchsdauer und Temperaturerh6hung der
Anteil der polychlorierten Schwefelverbindungen an samtlichen quantitativ analy-
sierten polychlorierten Verbindungen ab, da offenbar der Schwefel irreversibel
oxidiert und somit nicht mehr als Schwefelverbindung analytisch erfal3t werden

kann.

Bei 350°C werden nach 240 min. Versuchsdauer von 100000 Kohlenstoff-
atomen des Restkohlenstoffs rund 76400 zu Kohlendioxid abgebaut, 323
reagieren zu polychlorierten Verbindungen, bei denen 164 Chloratome und 1 bis
2 Schwefelatome gebunden werden.
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7.5 Einflul von Schwefel

7.5.1 Kohlenstoffoxidation

In Kapitel 7.1 konnte der Verlauf der Kohlenstoffoxidation in einer ersten
N&herung durch Kombination zweier Reaktionen erster Ordnung beschrieben
werden. Dies steht in Einklang mit der Annahme, daR neben dem vermuteten
Kupferkatalysator noch weitere Stoffe in der Flugasche enthalten sein kénnen,
die den Abbau des partikularen Restkohlenstoffs in einem Temperaturbereich
oberhalb von 300°C beschleunigen. Bei der Auswertung der Versuche mit
Flugasche unterschiedlichen Schwefelgehaltes erfolgt nun die mathematische
Modellierung der Ergebnisse unter Berlicksichtigung der Annahme, daR durch
1-3% Schwefel der schnellere kupferkatalysierte Abbau des Kohlenstoffs (k,)
nicht beeinfludt wird.

Durch Einsetzen der gemessenen Restkohlenstoffgehalte nach 120 min.
Versuchsdauer in die Gleichung des kinetischen Modelles (S. 90) wurden durch
Konstanthaltung von k, die Geschwindigkeitskonstanten k, (Tabelle S. 137) be-

rechnet, und es ergibt sich der zeitliche Verlauf des Restkohlenstoffgehaltes (C)

der Flugasche in Abhéngigkeit von deren Schwefelgehalt sowie unter Inertgas.

Tabelle 39: Konzentrationen [%] des Restkohlenstoffs (C)) von Flugasche unter-

schiedlichen Schwefelgehaltes und unter Inertgas als Ergebnis der
kinetischen Modellierung (GasfluR 50 mi/min. ; 30,8 mg/l Wasser)

Zeit 350°C 400°C 450°C
[min] }1%S {2%S |3%S |0%S [1%S [2%S [3%S |0%S,He|1%S [2%S |3%S
O |4,26 |4,26 |4,26 14,26 |4,26 [4,26 (4,26 4,26 14,26 (4,26 |4,26
30 |2,19 {2,20 |2,21 1,69 {1,64 |1,656 |1,71 4,18 1,44 |1,46 |1,47
60 (1,77 1,79 |1,80 |0,96 (1,06 11,06 |1,17 4,10 0,72 }0,74 |0,75
120 1,44 (1,47 |1.,49 }0,59 |0,71 |0,72 0,91 3,96 0,36 0,39 |0,41
240 10,99 |1,04 |1,07 |0,27 |0,40 |0,41 10,64 3,72 10,15 (0,17 |0,19

Aufgrund der bisherigen Ergebnisse ist zu vermuten, daR auch unter Inertgas bei
400°C, eine Reaktion der makromolekularen Kohle (S. 120) zu flichtigen
Komponenten (Abb. 69, S. 138) erfolgt. Wahrscheinlich fungieren hierbei an der
Oberflache befindliche Metalloxide als Sauerstofflieferanten. Mit zunehmendem
Schwefelgehalt und besonders unter Inertgas wird die Reaktionsgeschwindigkeit
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EinfluR von Schwefel auf die CO,-Bildung bei 350°C
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Abb. 69: Verlauf der Bildung von Kohlendioxid aus dem Kohlenstoffanteil b der
Flugasche bei unterschiedlichem Schwefelgehalt und unter Inertgas
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k, (S. 89) (C) erniedrigt. Die Aktivierungsenergie (S. 93), bleibt innerhalb der
Fehlergrenzen vermutlich konstant. Durch einen hdheren Belegungsgrad der
Kohleoberflache mit Schwefel- oder Heliumatomen kénnte die Beweglichkeit des
Katalysators (S. 93) erniedrigt, der Stofftransport verlangsamt werden, im
Gegensatz zur metallkatalysierten Oxidation von Kohlenstoff zu Kohlendioxid, die
nicht beeinflult wird. Die berechneten Geschwindigkeitskonstanten k, der
Bildung von Kohlendioxid aus dem Kohlenstoffanteil b der Flugasche bei
unterschiedlichen Versuchsbedingungen sind in folgender Tabelle dargestellt:

Versuchsbedingungen k, (350°C) | k, (400°C) | k, (450°C)
0 % Schwefel, Luft - 0,0065 -

1 % Schwefel, Luft 0,0031 0,0048 0,0073
2 % Schwefel, Luft 0,0029 0,0047 0,0067
3 % Schwefel, Luft 0,0028 0,0029 0,0063
0 % Schwefel, Helium - 0,0023 -

Der Konzentrationsverlauf der langsameren Abbaureaktion des Anteils b des
Restkohlenstoffs der Flugasche zum Hauptprodukt Kohlendioxid (CO,) kann jetzt
anhand der Gleichung auf S. 90 berechnet werden. Die Ergebnisse sind in
Abb. 69 (S. 138) graphisch dargestellt.

7.5.2 Gebundener Kohlenstoff der quantifizierten polychlorierten Verbindungen

Der Verlauf der Bildung polychlorierter Verbindungen in Abhangigkeit vom
Schwefelgehalt der Flugasche soll nun versuchsweise mathematisch beschrieben

werden.

Anhand der Regressionswerte flir den organisch gebundenen Kohlenstoff (Coy q)
aller quantifizierten polychlorierten Verbindungen nach 120 min. Reaktionszeit
(S. 81, Abb. 42), konnten durch Einsetzen in die Gleichung fur [C_,,, q] (S. 122)
die Geschwindigkeitskonstanten k7q ermittelt werden. Bei 350°C und Flugasche
mit 1% zudotiertem Schwefel ergab sich daher eine um 19 % hodhere Konstante,

als in Kap. 7.4.2, S. 124. Aufgrund der Annahmen S. 122 unten ist es mdglich,

k, aller gebildeten polychlorierten Verbindungen (C ), S. 120, zu berechnen.
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Kohlenstoff (Cg,y o) aller quantitativ analysierten polychlorierten
Verbindungen bei 350°C
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Abb. 70: Konzentrationsverlauf des Kohlenstoffs (C,,, q) aller quantitativ
analysierten polychlorierten organischen Verbindungen bei unter-

schiedlichem Schwefelgehalt der Flugasche und unter Inertgas.
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Als Ergebnis wurden, in Abhangigkeit von unterschiedlichen Versuchsbe-
dingungen, die folgenden Geschwindigkeitskonstanten der Bildung polychlorierter
Verbindungen ermittelt:

Versuchsbedingungen k7q k,
350°C 1% Schwefel, Luft 1,81 E-O5 3,93 E-05
2% Schwefel, Luft 1,60 E-05 3,26 E-0b5
3% Schwefel, Luft 1,20 E-05 2,61 E-0O5
400°C 0% Schwefel, Luft 1,62 E-05 3,562 E-05
1% Schwefel, Luft 1,27 E-05 2,76 E-05
2% Schwefel, Luft 1,03 E-05 2,24 E-05
3% Schwefel, Luft 0,73 E-05 1,59 E-05
0% Schwefel, Helium 0,48 E-07 1,04 E-07
450°C 1% Schwefel, Luft 0,59 E-05 1,28 E-05
2% Schwefel, Luft 0,54 E-05 1,17 E-05
3% Schwefel, Luft 0,49 E-05 1,07 E-05

Der zeitliche Verlauf der Bildung aller quantifizierten polychlorierten Verbindungen

erfolgt durch die Gleichung fur [C ] auf S. 122. Die Ergebnisse sind in

Abb. 70 (S. 140) dargestellt.

ClV q

Allgemein nimmt mit zunehmendem Schwefelgehalt der Flugasche der Anteil der
gebildeten polychlorierten Verbindungen immer mehr ab. Man kann erkennen,
daR dieser Effekt bei 400°C am starksten ausgepragt ist. Bei Erhdhung des
Schwefelanteils der Flugasche von 1 auf 3% wird die Geschwindigkeits-
konstante k. der Bildung aller polychlorierten Verbindungen bei 400°C um 42%,

bei 350°C um 34% und bei 450°C um 17% erniedrigt.

Mit Flugasche ohne zudotiertem Schwefel und bei Verwendung von Helium als
Reaktionsgas anstatt synthetischer Luft wird die Geschwindigkeit der Bildung
polychlorierter Verbindungen sehr stark auf 0,3% reduziert, im Vergleich zu
35% fir die Uberwiegende Bildung von Kohlendioxid aus dem Kohlenstoffanteil b
der Flugasche (k, , S. 139). Es ist daher zu vermuten, dafl unter Inertgas die

makromolekulare Kohlestruktur bevorzugt zu CO,/CO und unchlorierten oder

nicht quantifizierten Crackprodukten pyrolysiert wird, wobei der dazu notwendige
Sauerstoff von Oberflachenoxiden der Flugasche stammt.
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8 Fehlerbetrachtung

Bei der Durchflihrung der analytischen Vorgehensweise zur Quantifizierung der
polychlorierten Verbindungen treten einige unvermeidliche Fehler auf. Diese
beschranken sich im wesentlichen auf folgende Bereiche:

e Probenaufarbeitung

e Quantifizierung durch GC/AES-Messung zur Ermittlung von Flachenfaktoren
e Ermittlung der substanzspezifischen Flachenfaktoren durch GC/MS-Messung
e Injektorsystem des Gaschromatographen

e Routinemessung im GC/MS-SIM-Modus

¢ Interner Standard

Diese einzelnen Fehlerquellen werden nun nacheinander beschrieben. Danach
erfolgt dann, bei Konstanthaltung der Flachenfaktoren sowie demselben internen
Standard, eine Berechnung der relativen Konzentrationsabweichungen. Bei der
Ermittlung des absoluten Fehlers der gemessenen Konzentrationen werden
samtliche Fehlerquellen berlcksichtigt.

¢ Probenaufarbeitung

Aufgrund der entwickelten Aufarbeitung der thermisch behandelten Flugasche
(Abb. 2, S. 12) treten bis zur Zugabe des internen Standards Fehler bis maximal
10% auf. Hierbei werden Schwankungen bei der Extraktionsmethode,
Adsorptionen an Glaswanden, dem Trocknungsmittel oder dem Filtermaterial
berlicksichtigt.

e Quantifizierung durch GC/AES-Messung

Da es flr samtliche zu quantifizierenden Verbindungsklassen, aufier den poly-
chlorierten Benzolen sowie Dibenzodioxinen, keine '®c-Standards im Handel
gibt, muissen vor einer routinemaRigen Quantifizierung durch GC/MS die
entsprechenden substanzspezifischen Flachenfaktoren (S. 20) ermittelt werden.
Dazu muissen zundchst einmal die Konzentrationen der in Frage kommenden
Verbindungen durch GC/AES mit Thianthren als internem Standard ermittelt
werden, wobei Fehler von 1-25% auftraten.

e GC/MS-Messung zur Ermittlung der substanzspezifischen Flachenfaktoren
Als Mittelwert von drei direkt aufeinanderfolgenden GC/MS-Messungen im
SIM-Modus wurden die Flachenfaktoren (S. 20) ermittelt. Hierbei traten Abwei-
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chungen vom Mittelwert von 2 - 13% auf, trotz der Korrektur von Intensitéts-
schwankungen durch einen Autotune vor jeder Messung.

¢ Injektorsystem des Gaschromatographen

Als Probenaufgabeverfahren auf die Kapillarsdure wurde ein Spilt/Splitless-
Injektor, ein Heiss-Einspritzverfahren verwendet. Eine prinzipielle Schwéche die-
ses Verfahrens ist, da® in zunehmendem MalRe hoherchlorierte Verbindungen mit
steigenden Siedepunkten immer unvollstandiger auf die Trennséule aufgebracht
werden. Diese Probendiskriminierung wird durch angebackene Verschmutzungen
im Injektorteil noch zusétzlich erhéht. Deshalb ist insgesamt bei Verbindungen,
die nicht (ber einen 13C-Standard, sondern (ber das Thianthren quantifiziert
werden mit systembedingten Fehlern von bis zu 20% zu rechnen.

¢ Routinemessung im GC/MS-SIM-Modus

Bei den Messungen mit "®c-Standards zur Quantifizierung der polychlorierten
Benzole, Dibenzodioxine sowie Dibenzofurane liegen die Fehler in einer GroRen-
ordnung von hochstens 5%. Demgegeniiber betragt der reine MeRfehler bei der
Quantifizierung der restlichen polychlorierten Verbindungen maximal 13%.

¢ [nterne Standards

Die Herstellung der Internen Standards erfolgte durch Einwaage und Verdinnung.
Die Zugabe zu den Proben erfolgte Uber gasdichte Spritzen. Aufgrund der
Wége- und Pipettierfehler ist bei beiden Vorgangen mit jeweils 5% Mel3-
ungenauigkeit zu rechnen.

Durch Einsetzen dieser Einzelfehler in das GauR “sche Fehlerfortpflanzungsgesetz
ergibt sich aufgrund der Konstanthaltung der Flachenfaktoren eine relative
Konzentrationsabweichung der iberwiegend ermittelten Werte von 27%. Fir eine
Bewertung der beobachteten Effekte ist diese Genauigkeit jedoch vollig
ausreichend.

Bei der Ermittlung des absoluten Fehlers der gemessenen Konzentrationen zu den
tatsachlichen Werten miuissen die restlichen Fehlerquellen berlicksichtigt werden,
wobei eine Abweichung von 39% berechnet wird.

Bei Verbindungen, deren Bildungsraten sich nahe der Nachweisgrenze bewegen,
kénnen diese Fehler auf das Doppelte bis Dreifache ansteigen. Da jedoch diese
Werte im Vergleich zu den Bildungsmaxima meist um GroRenordnungen kleiner
sind, ergibt sich keine grundlegende Anderung der beobachteten Effekte.
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9 Zusammenfassende Diskussion und Ausblick
9.1 Zusammenfassende Diskussion

9.1.1 Einfiihrung

Seitdem polychlorierte Dibenzodioxine (PCDD) und Dibenzofurane (PCDF) in
Flugaschen von Millverbrennungsanlagen nachgewiesen wurden [5], hat die inter-
nationale Forschung viele Ansétze geliefert, um die Reaktionen mit Kohlenstoff auf
Flugasche zu verstehen. Die Mechanismen der Bildung einzelner polychlorierter
Verbindungsklassen sind noch nicht eindeutig geklart. Allgemein hat sich jedoch
die Theorie durchgesetzt, daR eine heterogen katalysierte Abbaureaktion des
partikularen Kohlenstoffs 133 auf Flugaschen oder vergleichbaren Modellsystemen
dominiert. Das System einer Kupfer-(l/ll)-katalyse ist vermutlich involviert in
Oxidations- und Halogenierungsreaktionen von Kohlenstoff und organischen

. . 50 . . . .
Strukturen. Diese duale Funktion 0! steht in Einklang mit experimentellen
Befunden, und erklart folgende Sachverhalte:

Niedertemperatur-Oxidation von Kohlenstoff zu CO, und CO s zwischen 300°

und 350°C, wobei es zwei Theorien (46 471 bezlglich der Katalyse gibt,
den Sauerstofflibertragungsmechanismus und
den Elektronentibertragungsmechanismus

e De-Novo-Synthese el als Nebenreaktion, wobei Kohlenstoff-Halogen-Bin-
dungen neu gebiidet werden. Dies geschieht durch eine metall-katalysierte
Halogenierung durch Chlorid- (Bromid-) Transfer nach einem 2-Stufen-Mecha-

. (42,18,41] __, . . . " .
nismus . Dies beinhaltet eine ,side-on” Halogenierung von makro-

molekularem Kohlenstoff oder adsorbierten Molektlen.

e Halogen-Austausch-Reaktionen von PXDD und PXDF (X =Cl,Br) """

e Die makromolekulare Kohlenstoffstruktur wird durch zunehmende Chlorierung
9) . . L
stabilisiert ~, und durch relativ geringen oxidativen Abbau werden poly-
. . . (43, 45]
chlorierte Bruchstlicke freigesetzt .

e Parallel zum oxidativen Kohlenstoffabbau erfolgt eine Abnahme des TOX (Total
Organic Halogen) und eine Zunahme an EOX (Extractable Organic Halogen) °2,
TOX ist um eine GroRenordnung héher als EOX, weshalb die makromolekulare
Kohlenstoffstruktur chloriert sein muf3.

e Zerstérung von PCDD/F durch Oxidation oder Dechlorierung a4

e PCDD/F werden direkt als Zersetzungsprodukte von makromolekularem e
. [48, 49]
Kohlenstoff gebildet

Somit besteht kein Zweifel mehr an der Tatsache, daR der partikuldare Kohlenstoff
von Flugasche in einer heterogen katalysierten Gas-Feststoffreaktion abgebaut
wird und als direkte Quelle polychlorierter Verbindungen betrachtet werden muR.
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9.1.2 Zum Mechanismus der De-Novo-Synthese

Die Mechanismen der durch De-Novo-Synthese gebildeten polychlorierten Verbin-
dungsklassen sind noch nicht eindeutig geklart.

e Als ein wichtiges Ergebnis dieser Arbeit konnten reaktive chlororganische
Bruchstlicke des heterogen katalysierten Kohlenstoffabbaus durch eine Opti-
mierung des analytischen Verfahrens identifiziert und quantitativ bestimmt
werden (S.116). Im einzelnen handelt es sich hierbei um Cl.-Styrol, Clg-Styrol,
Cl,,-Phenylbutadien, Cl, -Vinylnaphthaline, CI, -Oktatetraen, Cl.,-Bisphenylethene
und Cl, -Bisbutadienylsulfide. Diese Verbindungsklassen haben nach einer

Reaktionszeit von rund 60 min. ein Bildungsmaximum und sind nach 120 bis
240 min. nur noch in geringer Menge vorhanden.

e Durch die oxidative Crackung der Kohle wird im Spurenbereich eine Vielzahl
bevorzugt aromatischer Bruchstiicke freigesetzt (S. 24), wobei durch Perchlor-
ierung oder Reaktion mit Schwefel bestimmte Strukturen wie Styrole, Vinyl-
aromaten, Phenylbutadiene oder aliphatische ungeséttigte Verbindungen soweit
stabilisiert werden, daf} eine Analyse durch GC/MS und GC/AED mdglich wird.

e Der zudotierte elementare Schwefel fungiert vermutlich als Radikalféanger und
ist vor allem zwischen 350°C und 400°C involviert in Reaktionen mit Buta-
dienen, Vinylbutadienen, Styrolen, Biphenylen und Phenylbutadienen, wobei
Thiophene, Bisbutadienylsulfide, Thienothiophene, Benzothiophene, Dibenzo-
thiophene und Phenylthiophene gebildet werden. In Abhangigkeit der Reaktions-
zeit werden am haufigsten polychlorierte Benzothiophene (PCBT) (S. 54), vor
den polychlorierten Dibenzothiophenen (PCDBT) (S. 55), den Cl,-Thienothio-

phenen und dem CI,-Thiophen (S. 57) gebildet.

e Allgemein nimmt in Abhéngigkeit der Reaktionstemperatur der Anteil der chlorier-
ten aliphatischen Produkte in Relation zu den reinen Aromaten zu (S. 60). Der
heterogen katalysierte Kohlenstoffabbau auf Flugasche ergibt zwischen 300°C
und 550°C unterschiedliche Zusammensetzungen der Produktspektren (S. 33).

e Entgegen der allgemeinen Erwartung ist unter Inertgas bei 400°C ein Abbau
des makromolekularen partikuldren Restkohlenstoffs der Flugasche festzu-
stellen (S. 63). Bei insgesamt recht niedrigen Umséatzen wird eine Veranderung
der Zusammensetzung des Produktspektrums der polychlorierten Verbindungen
beobachtet (S. 61). Offenbar erfolgt ab 400°C neben der oxidativen Crackung
auch eine merkliche Pyrolyse der Kohle und eine verstarkte Abbaureaktion von
chlorierten hochsiedenden Verbindungen.
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9.1.3 EinfluR der Versuchsparameter anhand eines kinetischen Modells

Anhand des Reaktionsmodells sollen die Einflisse verschiedener Versuchs-
parameter auf den heterogen katalysierten Kohlenstoffabbau mit der Bildung
einzelner Komponenten einfacher beschrieben und diskutiert werden.

A) EinfluR auf die Bildung der Hauptprodukte CO,/CO

Aufgrund der experimentellen Daten konnte fir die Bildung der Hauptprodukte
CO,/CO ein Reaktionsmodell entwickelt werden. Dabei wurde in einer ersten

Néherung angenommen, dall die CO,/CO-Bildung durch Kombination zweier

heterogen katalysierter Parallelreaktionen erster Ordnung beschrieben werden kann
(S. 89). Aus der Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten (S. 93)
wurden die Aktivierungsenergien berechnet. Flur die schnellere Reaktion ergab sich
rechnerisch eine ,negative” Aktivierungsenergie von -11 kJd/mol, fur die zweite
langsamere Reaktion ein Wert von 32 kJ/mol.

Die scheinbar ,negative” Aktivierungsenergie spricht dafir, daR ein diffussions-
kontrollierter Reaktionsschritt involviert ist. Die Reaktion ist offenbar sehr stark
abhéngig von der Adsorption von Sauerstoff an der Oberflache, fir die in der Regel

nur eine sehr kleine Aktivierungsenergie nétig ist. In der Literatur B4 wird berichtet,
daRR die aktive Oberflache zur Adsorption von Sauerstoff bei einer &hnlichen
Kohlenstoffmodifikation bei 300°C maximale Werte erreicht. Insgesamt wird
deshalb angenommen, daR eine diffussionskontrollierte heterogen katalysierte Gas-
Feststoffreaktion auf der Oberflache des partikularen Kohlenstoffs vorliegt. Man
weil3, daR solche Reaktionen an das Vorhandensein von Stufen, Ecken und Kanten
gebunden sind, wo die Reaktion am Katalysator ablduft. Dabei beeinflussen die
Transportphanomene der Edukte, der Produkte sowie des Katalysators ganz
entscheidend den Fortgang der Reaktion.

e Reaktionstemperatur:
In Abh&ngigkeit der Reaktionstemperatur von 350°-450°C erfolgt eine Zunahme
der Geschwindigkeit des Kohlenstoffabbaus, wobei fir die Gesamtreaktion die
Konzentration des verbleibenden - nicht reaktionsfahigen - Kohlenstoffs unter-
schiedlich ist (S. 94).

e Reaktionszeit:
Mit zunehmender Reaktionszeit nimmt durch das Fortschreiten der Abbau-
reaktion des makromolekularen Kohlenstoffs die aktive Oberflache und somit die
Aktivitat des Metallkatalysators exponentiell ab, bis die schnelle Reaktion (k,)
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zum Stillstand kommt. Die wesentlich langsamere Parallelreaktion (k. ), ist

2
vermutlich ebenfalls metallkatalysiert.

e Schwefelgehalt:

Es ist bekannt, daR Verunreinigungen von Schwefel als spezifische Katalysator-

gifte wirken konnen, indem sie sich an den aktiven Stellen des Katalysators

anlagern und so die katalytische Aktivitat verkleinern.

a) Die schnelle Abbaureaktion (k,) wird entgegen der Erwartung durch Zugabe
von 1 bis 3% elementaren Schwefels nicht beeinflult. Dieses Additiv hat
also keinen Effekt auf die Aktivitat des Kupferkatalysators auf der Kohle-
oberflache. Die geschwindigkeitsbestimmenden Transportphdnomene, wie
Adsorption von Sauerstoff und Desorption der Produkte, werden bei der
ersten Reaktion (k,) durch elementaren Schwefel nicht beeinfluf3t.

b) Die Geschwindigkeitskonstante der langsamer verlaufenden Reaktion (k,)

hingegen nimmt in Abhangigkeit vom Schwefelgehalt deutlich ab (S. 139).

B) EinfluB auf die De-Novo-Synthese polychlorierter Komponenten

Zwischen der De-Novo-Synthese polychlorierter Verbindungen und dem hetero-
gen katalysierten Kohlenstoffabbau konnte ein ursachlicher Zusammenhang
gefunden werden. Die Konzentrationsverldufe der einzelnen Verbindungen kénnen
recht gut durch ein Reaktionsmodell beschrieben werden (S. 95), und beruhen in
erster Naherung auf einer Kombination von Bildungs- und Folgereaktionen erster
Ordnung. Die Chlorbenzole sind die mit Abstand am héaufigsten gebildete poly-
chlorierte Verbindungsklasse.

e Reaktionstemperatur:
Insgesamt konnte in Abhéangigkeit der Reaktionstemperatur eine Verénderung
der Zusammensetzung des Produktspektrums polychlorierter Verbindungs-
klassen nachgewiesen werden (S. 33). Die meisten der quantitativ bestimmten
Verbindungen besitzen bei 350°C ein Bildungsmaximum. Eine Ausnahme sind
die Cl,-Benzothiophene, Cl,- und Cl;-Dibenzothiophene, Cl,-Dihydrobenzo-
thiophen, Cl-Phenylthiophen, Cl,,-Oktatetraen, Cl, ,-Bisbutadienylsulfide, Cl.-
und Clg-Styrol sowie die Cl,-Dibenzodioxine und Cl,-Dibenzofurane, mit einem
Bildungsmaximum zwischen 400° und 450°C (S. 35-40). Im Vergleich zu
den polychlorierten Dibenzofuranen (S. 36) sind die Maxima der struktur-

analogen Dibenzothiophene (S. 38) generell zu héheren Temperaturen hin
verschoben. Fir die Summen an organisch gebundenem Kohlenstoff, Chlor




148 9 Zusammenfassende Diskussion und Ausblick

und Schwefel der polychlorierten Verbindungen werden ebenfalls deutliche
Bildungsmaxima bei 350°C gefunden (S. 42/43).

e Reaktionszeit:
Bei 350°C wurde flr die Cl,-Benzole, nach dem Reaktionsmodell (S. 95), die
groldte Geschwindigkeitskonstante (k,) der direkten Bildung aus Kohlenstoff
berechnet. Auller den Cl,-Benzolen bei 350°C, unterliegen die Chlorbenzole
(S. 106) kaum Folgereaktionen, dhnlich wie das Cl,-Thiophen und die Cl,-Thieno-
thiophene.

In Relation zu den Bildungsreaktionen ist das Ausmall der Abbaureaktionen
bei den einzelnen Chlorierungsstufen der Dibenzodioxine héher, als bei den
entsprechenden Dibenzofuranen.

Die polychlorierten Dibenzothiophene (S. 112) werden ab 400°C deutlich
abgebaut, im Gegensatz zu den Benzothiophenen (S. 111).

Fur einige reaktive Zwischenprodukte (S. 116-119) kénnen die experimentell
ermittelten Konzentrationsverlaufe nur sehr schlecht durch das einfache
Reaktionsmodell beschrieben werden. Die Konzentrationen erreichen
zwischen 30 und 60 min. ein ausgepragtes Maximum und fallen danach
wieder stark, bis an die Nachweisgrenze ab.

e Schwefelgehalt:
In Abhéangigkeit vom Schwefelgehalt der Flugasche wurde eine Veranderung in
der Zusammensetzung des Produktspektrums gefunden (S. 61).

Mit zunehmendem Schwefelgehalt der Flugasche nimmt die Konzentration
der gebildeten polychlorierten Benzole (PCIBz) ab (S. 69). Dies betrifft haupt-
sachlich die Cl,- und Cl-Benzole. Der prozentuale Anteil der PCIBz an sémtlichen

quantifizierten polychlorierten Verbindungen wird ebenfalls kleiner (S. 79).

Fir die polychlorierten Dibenzodioxine (PCDD) wurden jedoch deutlich hohere
Konzentrationen gemessen (S. 64-66). Mit zunehmendem Schwefelgehalt werden
die PCDD bevorzugt gegenliber den PCDF gebildet (Abb. 39, S. 78). Deshalb wird
angenommen, dal? beide Verbindungsklassen nicht aus den gleichen Vorldufer-
verbindungen gebildet werden. Die Bildung der PCDD erfolgt vermutlich durch
Kondensation polychlorierter Phenole, wahrend flr die PCDF eher Cyclisierungen
von Orthohydroxybiphenylen in Frage kommen.
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Allgemein steigt mit zunehmendem Schwefelgehalt der durchschnittliche
Chlorierungsgrad der polychlorierten Verbindungen an (S. 83), wobei die
Gesamtmenge an polychlorierten Verbindungen abnimmt (S. 81/82). Dieser
Effekt ist bei 350°C am starksten ausgepragt. Demgegeniber steigt die
Konzentration an organisch gebundenem Schwefel wie erwartet an (S. 84).

SchluRfolgerung:
Mit steigendem Schwefelgehalt der Flugasche wird der Abbau von Kohlenstoff
(S. 89) zu CO,(CO) verlangsamt (Tabelle S. 141). Damit verbunden, wird die

Lebensdauer der obersten Schicht des makromolekularen Kohlenstoffs gréRRer.
Dadurch wird die Bildung von Oberflachenoxiden erhdht, verbunden mit einer
starkeren Chlorierung der Oberflache des makromolekularen Kohlenstoffs, oder
der auf diesem adsorbierten primar gebildeten Verbindungen. In entsprech-
ender Weise verandert sich das Spektrum der Crackprodukte. Diese Aussage
wird durch kleinere Bildungsraten der polychlorierten Benzole als Haupt-
produkte erhartet. Es werden unter dem EinfluR des Schwefels vermehrt
Vorlauferverbindungen gebildet, die unter anderem zu polychlorierten Dibenzo-
dioxinen (PCDD) sowie Dibenzofuranen (PCDF) weiterreagieren kénnen.
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9.2 Ausblick

e Im Hinblick auf zuklnftige Arbeiten konnten die beschriebenen Abhangigkeiten
erweitert werden auf bisher nur qualitativ identifizierte Verbindungsklassen.
Dies waren in besonderem MaRe die Biphenyle, Naphthaline, weitere
héherkondensierte Aromaten sowie leichtflliichtige. chlorierte Organoschwefel-
verbindungen. Damit kdénnte das einfache Reaktionsmodell betrachtlich

erweitert werden.

e Durch Einsatz der Gaschromatographie mit einem sehr viel empfindlicheren
hochauflésenden Massenspektrometer (GC/HRMS) ware zu klaren, ob poly-
chlorierte Thianthrene, die Schwefelanaloga zu den polychlorierten Dibenzo-
dioxinen (PCDD), gebildet werden.

e Weiterhin konnte der EinfluR von Schwefel auf die isomerenspezifische Bildung
einzelner Chlorierungsstufen verschiedener Verbindungsklassen untersucht

werden,

e Um zusétzliche detailliertere Informationen Uber die Mechanismen der De-
Novo-Synthese zu erhalten, der Bildung polychlorierter Verbindungsklassen aus
dem makromolekularen Restkohlenstoff der Flugasche nach erneuter
thermischer Behandlung im Luftstrom, koénnte durch eine abgasseitige
Zudotierung spezieller Abfangreagentien eine Stabilisierung der gebildeten
reaktiven, meist radikalischen Bruchstlicke, erreicht werden. Nach Aufarbei-

tung ware dann eine Identifikation mittels GC/MS mdéglich.

¢ Bei Verwendung von 3c.Aktivkohle oder entsprechenden "3C-Vorlaufer-
verbindungen, die einer nahezu kohlenstofffreien Flugasche zudotiert werden,
waére dann die Herkunft der gebildeten Produkte eindeutig geklart.
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11.1 Massenspektren einiger identifizierter Verbindungen
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Clg-Dibenzothiophen
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11.2 Liste der verwendeten Gerate und Chemikalien

Gaschromatographie (GC):

Carlo Erba, Serie Vega 2, Mod. 6000, On Column Injektor,
ECD/FID Tandem Detektor
Integrator: Chromstar V.2.05

GC-Kapillarsaule:

Vorséaule: unbelegte, desaktivierte fused-Silicasaule, 1-bm
Chromatographiesaule: DB-5; 30m x 0,25 mm ID; 0,2 ym Filmdicke; Firma J&W

GC/AES:

Gaschromatographie: Hewlett Packard Mod. 5890
Injektor: Split/Splitless
Atomemissionsspektrometrie: Hewlett Packard Mod.

GC/MS-Full Scan:

Gaschromatographie: Carlo Erba, Serie Vega 2, Mod. 6000
Injektor: On-Column
Auswertung: Incos 50 Datensystem
Auswertesoftware: Finnigan Mat, PCDS Version 4.00, (1985-1988)
Massenspektrometrie: Finnigan-Mat Mod. 4500 Quadrupol Massenspektrometer

GC/MS-SIM-Mode:

Gaschromatographie: Hewlett Packard Mod. 5890 Series |l

Injektor: Split/Splitless
Massenspektrometrie: Hewlett Packard Mod. 5970 MSD (Massenbereich 1-800)
Autosampler: Hewlett Packard Mod. 7673 A
Auswertung: Hewlett Packard Mod. 9816, 9122, 9144, 7957
Auswertesoftware:  Hewlett Packard G1034C Version C.02.00 (1989-1993)
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Differenzthermoanalyse (DTA):

Differential-Scanning Calorimetry (DSC): Netzsch DSC 444, Programmer 413
Thermoelemente: Ni-Cr-Konstantan
Auswertung: Hewlett Packard Mod. 86B

Kohlenstoff-Bestimmung:

C-Mat 550 PC der Firma Strohlein GmbH + Co.
GirmeskreuzstralRe b5, D-41546 Kaarst

Apparativer Aufbau zur thermischen Behandlung von Flugasche:

Rohrofen: Stréhlein Eurotherm, ID: 30 mm, Lange: 35 cm, mit integriertem
Leistungsregler .

Thermoelement: Ni-Cr-Ni Lange: 30cm, Durchmesser: 0,17 mm

Messgerat: P-919-1 Trithermscanner, PME-GmbH, 6456 Langenselbold

GasfluRmesser: nach oben konisch verlaufender Glasreaktor mit Kugel

Reaktor: Eigenbau aus Quarzglas

Ultraschallbad:
Sonorex TK 52 der Firma Bandelin, Berlin 45

Prazisionswaage:

Mettler AE - 200

Gefriertrockner:

Alpha 2-4 und Steuerung LDC-1M ; Firma Christ GmbH - D-3360 Osterode/Harz

Losungsmittel:

Benzol Merck ,Uvasol”

Cyclohexan Merck ,zur Rlickstandsanalyse”

Dichlormethan Merck ,zur Analyse”, vor Verwendung destilliert,
n-Hexan Merck ,zur Rlckstandsanalyse”
Tetrachlorkohlenstoff Merck ,uvasol”

Tetradecan Merck ,zur Rickstandsanalyse”

Toluol Merck ,Suprasolv”
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Chemikalien:

Aluminiumoxid, ICN Alumina B super 1, wasserfrei

13CG- Benzol-Standards, Dichlor- bis Hexachlorbenzol, Promochem

13C12—Dioxin-Standards, Tetra- bis Octachlorodibenzodioxin, Promochem
Dibenzothiophen, 99 + %, Aldrich
Dibenzothiophen-S,S-dioxid, 97 %, Aldrich

Florisil Rotichrom 60-100mesh, Roth

Helium, 6.0, Praxair

Hexachloro-1,3-butadien, 97%, Aldrich
Natriumsulfat wasserfrei p.A., Merck

Natriumsulfit wasserfrei, zur Analyse, Merck
Schwefel, 99,999%, Smp. 112°C, Aldrich
synthetische Luft, 5.9, Praxair
Tetrabutylammonium-hydrogensulfat, >99%, Fluka
Tetrachlorothiophen, 99%, Aldrich

Thianthren, 99 + %, Aldrich

Kupfer-(ll)-chlorid, zur Analyse, Merck

Flugasche:

aus dem Elektrofilter der Hausmiullverbrennungsanlage in Goppingen,
homogenisiert durch Mahlen in einer Kugelmihle,
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11.3 Verzeichnis der Abkiirzungen

OO0

Cl-v

ClV q

Cl,S-Vq

Cl

CICI-V q

Cl-v

Cl,-T
Cl,-Th-T
Clg-PT
Cl,,-BBS
Clg-DiHBT
Cl,-Sty
Clg-Sty
Cl,,-PB
Cl,o-VN
Cl,,-OT
Cl,,-BPE

DTA

DSC
GC/AES
GC/MS
GC/HRMS
h

Hrsg.

HP

ID

k, bis kqg

Kongenere

MSD
org.

Anfangskonzentration des partikuldren Restkohlenstoffs der Flugasche
Kohlenstoffkonzentration polychlorierter organischer Verbindungen
Kohlenstoffkonzentration der quantifizierten polychlorierten organischen
Verbindungen

Kohlenstoffkonzentration der quantifizierten polychlorierten organischen
Schwefel-Verbindungen

Chlorkonzentration polychlorierter organischer Verbindungen
Chlorkonzentration der quantifizierten polychlorierten organischen
Verbindungen
Tetrachloro-thiophen

Tetrachloro-thieno-thiophen

Octachloro-phenyli-thiophen

Decachloro-hisbutadienyl-sulfid

Octachloro-dihydro-benzothiophen

Heptachloro-styrol

Octachloro-styrol

Decachloro-phenyl-butadien

Decachloro-vinyl-naphthalin

Decachloro-octatetraen

Dodecachloro-bisphenyl-ethen

Differenzthermoanalyse

Differential-Scanning-Calorimetry

Gaschromatography - Atomic Emission Spectrometry
Gaschromatography - Mass Spekirometry

Gaschromatography - High Resolution Mass Spektrometry
Stunden

Herausgeber

Hewlett Packard

Innendurchmesser _
Geschwindigkeitskonstanten der Bildung und der Folgereaktionen
unterschiedlicher Produkte des Kohlenstoffabbaus

39 . A .
! verwendete Bezeichnung fir Einzelverbin-

eine nach K. Ballschmiter '
dungen polychlorierter Substanzklassen, die die Einteilung in Struktur-
isomere und Chlorhomologe zusammenfasst.

massenselectiver Detector

organische
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PCBPS

PCBT
PCDBT

PCDD
PCDF

PCiBz
PCTA
PFTBA
polychlor.
ppm

PVC

sec.

SiM

SCI,S-V q

Smp.
TBA
umol
Ml
nmol

Verb.
o

2

polychlorierte Bisphenyisulfide

Polychlorierte Benzothiophene
Polychiorierte Dibenzothiophene

Polychliorierte Dibenzo-p-dioxine
Polychlorierte Dibenzo-furane

Polychlorierte Benzole

Polychlorierte Thianthrene

Perfluorotributylamin

polychlorierte

part per million, 1/10°

Polyvinylchlorid

Sekunden

Selective Jon Monitoring

Schwefelkonzentration der quantifizierten polychlorierten organischen

Schwefel-Verbindungen

Schmelzpunkt

Tetrabutylammoniumhydrogensulfat
-6

10 mol

10° Liter

10" mol

Verbindung

zwei Minuten
mathematisches Summenzeichen
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