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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Reaktionen von Polychlorierten Biphenylen an Flugaschen von
Miillverbrennungsanlagen

Die vorliegende Arbeit behandelt die Bildung von Polychlorierten Biphenylen (PCB) und deren
weitere Reaktionen auf Flugaschen von Miillverbrennungsanlagen. In der sogenannten De
Novo Synthese werden PCB und andere chlororganische Spurenstoffe aus in der Flugasche
enthaltenem partikuldren Kohlenstoff, Chlorid und Kupfer gebildet.

Es konnte eine De Novo Bildung von PCB in dhnlichen Gréf3enordnungen wie die der PCDD
und PCDF gefunden werden. Diese PCB werden im weiteren Verlauf in niedriger chlorierte
Biphenyle, sowie chlorierte Benzole und Phenole abgebaut. Die Reaktivitdt und die Art und
Verteilung der Produkte hingt dabei von der Struktur des jeweiligen PCB ab. Aus den PCB
bilden sich auBerdem in erheblichen Mengen PCDF. Auch hier ist die Bildungsrate von der
Struktur des jeweiligen PCB abhéngig. Die PCDF-Bildung erfolgt bevorzugt unter Erhalt der
orthostandigen Chlorsubstituenten. Es bilden sich keine PCDD aus PCB.

BC-Experimente mit Flugasche ergaben, daB die PCB bei der De Novo Synthese nicht aus
kleineren aromatischen Einheiten aufgebaut werden, sondern die Biphenylstruktur als Ganzes
aus der Kohlenstoffmatrix der Flugasche herausgel6st wird.

Abstract

Reactions of Polychlorinated Biphenyls on Fly Ashes of Municipal Waste
Incinerators

This paper deals with the formation of chloroorganic trace compounds, especially
Polychlorinated Biphenyls (PCBs), on fly ash and their further reactions. These compounds
were formed of particulate carbon, chloride, and copper on the fly ash in a so called De Novo
synthesis.

It could be shown that a De Novo synthesis of PCBs takes place, in the same contentration
range as that of PCDD and PCDF. These PCBs were degraded to lower chlorinated biphenyls,
and chlorinated benzoles and phenoles, too. Reactivity, as well as the kind of products and
their distribution depends on the structure of the individual PCB. Further, PCBs react to PCDF
to a considerable amount. The yield of PCDF from PCBs depends also on the structure of the
precursor biphenyl. PCDF formation with conservation of ortho chlorine is preferred. No
PCDD products of PCB could be found.

C-experiments with fly ash showed that De Novo synthesis of PCB proceeds from preformed
biphenyl structures in the carbon lattice. There is no formation via intermediate one-ring
compounds.
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1. Einleitung und Problemstellung

Das Wirtschaften des Menschen schafft Stoffe, die in der Natur bis dahin nicht vorhanden
waren. Dabei handelt es sich um Substanzen, die bewuBt erdacht und erzeugt wurden, um
einen bestimmten Zweck zu erfiillen, Dabei entstehen auch solche, die als Abfall zu betrachten
sind. Die damit verbundenen Probleme - seien es nun Fragen der Giftigkeit, der
unkontrollierten Verbreitung, der Beseitigung, der Persistenz und Akkumulation in der
Okosphére, kurz der Auswirkungen auf Mensch und Umwelt - erregen das offentliche

Interesse.

In dieser Hinsicht besonders problematisch sind viele chlororganische Verbindungen. Eine
Gruppe hiervon, die polychlorierten Biphenyle, kurz PCB, sorgte immer wieder fiir
Schlagzeilen. Ihr Weg vom ehemals vielgelobten Vielzweckstoff zum mittlerweile ubiquitir
vorhandenen Problemstoff steht beispielhaft fir die Erkenntnis, daf3 anthropogene Stoffe von
der Herstellung bis zur Entsorgung kontrolliert werden miissen. Zur Zeit der Einstellung der
Produktion der PCB 1983 war ihre Giftigkeit und ihre Akkumulation in der Umwelt schon
lange bekannt”®, Sie wurden mit den Jahren zunehmend durch ungefihrlichere Stoffe ersetzt,
dennoch finden sie sich bis heute z.B. im Fettgewebe von Tieren, in Sedimenten von Flissen
und Seen etc’ #4648

Zwei andere Verbindungsklassen, die der polychlorierten Dibenzodioxine und -furane (PCDD
und PCDF), erzeugten offentliches Interesse, als sie 1977 im Abgas von Miillverbrennungs-
anlagen gefunden wurden’’. Hierdurch wuchs die Einsicht, daBl die Beseitigung von
Abfallstoffen zur Bildung anderer Problemstoffe, die dabei weit gefdhrlicher sein kénnen,
fuhren kann. Von da an wurde nach weiteren dkologisch und gesundheitlich bedenklichen
Verbindungsklassen, sowie nach weiteren Quellen fiir diese gesucht. Es ergaben sich Hinweise,
daB z.B. auch PCB bei der Abfallverbrennung entstehen konnen' 65778

Dieser Aspekt sollte in der vorliegenden Arbeit niher untersucht werden. Analog zu den
mittlerweile zahlreichen Untersuchungen zur Bildung von PCDD und PCDF in den Abgasen
von Miullverbrennungsanlagen (MVA) sollten Experimente mit Flugasche unter besonderer
Bertuicksichtigung etwaiger Neubildung von PCB und deren weiterem Schicksal durchgefihrt
werden. PCB wurden bisher in derartigen Untersuchungen vernachlassigt, obwohl die planaren
Kongenere dhnlich den PCDD mutagen wirksam sind, und sie eine nicht geringe Toxizitét
aufweisen. Auch bei einer Neubildung von PCB stellt sich die Frage, wie sich der
Biphenylkorper auf der Flugasche bildet: Aus zwei Benzolringen, die tber eine C-C-Bindung
verknupft werden? Oder wird das Biphenylgeriist als Ganzes aus makromolekularen

Strukturen herausgebrochen?

Weiterhin stellt sich die Frage, ob PCB unter den Bedingungen, denen die Flugasche im
Abgasstrom ausgesetzt ist, als Vorlduferverbindungen fungieren konnen, aus denen PCDF
entstehen. Hier liegt ein Schwerpunkt auf reaktionsmechanistischen Fragen: Werden ortho-




Chlorsubstituenten am PCB benétigt? Kann an evtl. entstehenden Furanen das ,,PCB-Edukt“
abgelesen werden? In welchen ,, Ausbeuten erhdlt man PCDF aus PCB? Wenn es solche
Reaktionen gibt, wo liegt ihr Optimum bzgl. der Reaktionstemperatur und der Reaktionsdauer?

Um jedoch uberhaupt Aussagen treffen zu koénnen, mufite zunichst eine Methode zur
Aufarbeitung der Flugasche-Proben entwickelt werden, die es erlaubte, PCB von stérenden
Substanzen abzutrennen, aufzukonzentrieren und zu analysieren - qualitativ wie quantitativ,
wobet sich hier die Frage des Standards stellte. Auerdem war es wichtig, die Aufarbeitung so
zu gestalten, daB PCDD, PCDF und auch polychlorierte Benzole und Phenole miterfaf3t
werden konnten. Deshalb wurde versucht, die PCB-Analytik in die etablierte Dioxinanalytik zu
integrieren.




2. Grundlagen
2.1 Chemie der Polychlorierten Biphenyle (PCB)

Unter der Bezeichnung , Polychlorierte Biphenyle* versteht man die Substanzklasse, die aus
der Summe aller moglichen Varianten einer Chlorierung von Biphenyl entsteht. Beim Biphenyl
kénnen maximal zehn Wasserstoffatome durch Chloratome substituiert werden. Allgemein
tiblich sind mittlerweile Kategorisierungen, wie sie auch bei den polychlorierten
Dibenzodioxinen und -furanen (PCDD und PCDF) gemaf3 Vorschldgen der EPA Anwendung
finden. Demnach faBt man alle Verbindungen der gleichen Chlorierungsstufe und
Verbindungsklasse zu einer ,Homologengruppe“ zusammen. Es gibt also zehn
Homologengruppen von PCB. Isomere“ sind die Verbindungen innerhalb einer
Homologengruppe. Die Gesamtheit aller Verbindungen der Verbindungsklasse bezeichnet man
als ,Kongenere“. Bei den PCB sind 209 Kongenere moglich. Die Abb. 2.1-1 zeigt die
Strukturformel der PCB und die systematische Bezifferung der Kohlenstoffatome, an die
Chloratome gebunden sein konnen.

Abb. 2.1-1 Strukturformel der PCB

Die Tabelle 2.1-1 fiihrt die Anzahl der Isomere in den jeweiligen Homologengruppen auf. Zum
Vergleich sind die Homologen von PCDD und PCDF beigefiigt.

Anzahl der Anzahl der Anzahl der Anzah] der
Chloratome | PCB-Isomere | PCDD-Isomere | PCDF-Isomere

1 3 2 4

2 12 10 16

3 24 14 28

4 42 22 38

5 46 14 28

6 42 10 16

7 24 2

8 12 1 1

9 3 - -

10 1 - -
Kongenere 209 75 135

Tab. 2.1-1: Anzah! der Isomere der einzelnen Chlorierungsstufen von PCB, PCDD und PCDF




Liegen Chloratome in ortho-Stellung zur C-C-Bindung zwischen den beiden aromatischen
Ringen vor, so ist keine planare Anordnung des Biphenyls mehr moglich. Dies bietet einerseits
ein Kriterium bei der Auftrennung von PCB-Gemischen'>*"%>®  andererseits gilt auch, daB die
planaren Species toxikologisch geféhrlicher sind, weil diese mutagen wirksam sein kénnen.

Eine Vereinfachung der Nomenklatur der PCB stellt die Nummerierung von Ballschmitter dar.
Hierbei werden die Kongenere nach steigender Anzahl der Chloratome im Molekiil geordnet.
Innerhalb einer Homologengruppe werden zuerst die Isomere mit der niedrigsten ersten Ziffer
aufgefithrt. Bei gleicher erster Ziffer entscheidet die zweite usw. So ergibt sich eine
Bezeichnung von PCB 1 bis PCB 209, also Decachlorbiphenyl.

Die PCB wurden industriell hergestellt, jedoch nicht in Form einzelner, definierter Kongenere,
sondern immer als eine komplexe Mischung, deren Zusammensetzung von den
Reaktionsbedingungen abhéngt. Dabei wurde Chlor in Biphenyl eingeleitet, wobei Eisenchlorid
oder Eisenpulver als Katalysator diente; danach wurde das Produktgemisch zur Reinigung
entsauert und destilliert™.

+ xCI2 (FeCl,)
- xHCI

Abb. 2.1-2 Industrielle Herstellung von Polychlorierten Biphenylen

Weltweit wurden bis zur Produktionseinstellung ca. 105 t PCB hergestellt, die Hilfte davon in
den USA. Als Beispiele fiir die Vielzahl der Handelsnamen seien genannt: Clophen, Kanechlor,
Aroclor. Diese wurden nochmals naher spezifiziert, je nach Chlorgehalt des Produkts. Welche
Kongenere in welchen Mengen enthalten sind, konnte erst Ende der siebziger Jahre mittels
Kapillargaschromatographie untersucht werden, zu einem Zeitpunkt, in dem die Produktion
bereits am Auslaufen war. So enthalten die technischen Mischungen hauptséchlich Tri-, Tetra-,
Penta- und Hexachlorbiphenyle. Im Durchschnitt liegen 50 - 70 verschiedene Kongenere vor,
bei denen nur etwa die Hélfte in Konzentrationen tiber 1% vertreten sind.

Wihrend die meisten PCB als Reinsubstanz bei Raumtemperatur als weifle, kristalline
Feststoffe vorliegen (bis auf einige niedrig chlorierte Kongenere)", handelt es sich bei den
technischen Mischungen um farblose Fliissigkeiten, deren Viskositit und Dichte mit
steigendem Chlorgehalt stark zunimmt, wihrend die ohnehin geringe Wasserloslichkeit
abnimmt. Dagegen sind alle leicht [6slich in organischen Losungsmitteln und in Fetten.

Fir die technische Anwendung wichtige Eigenschaften der PCB sind: Sie sind

— billig herstellbar
— nicht brennbar und nicht entflammbar




— hitzebestindig

— chemisch stabil gegen Sauren, Basen, Oxidation
— nicht korrosiv

— gut elektrisch isolierend

— wenig fliichtig

— wenig akut toxisch

Aufgrund dieser anwendungstechnischen Vorteile wurden PCB lange Zeit sehr vielseitig
eingesetzt, z.B. als

— Transformatorendl

— Dielektrikum von Kondensatoren

~ Hydraulikflissigkeiten

— Wairmelibertrager

— Ole fiir Turbinen und Vakuumpumpen

— Schmierdl
— Schmiermittel beim Bohren, Schneiden, Schieifen bei der Metallbearbeitung

— feuerhemmendes Imprégniermittel in der Elektroindustrie
— Weichmacher in Kunststoffen
— Zusatz von Lacken, Klebstoffen, Textilien etc.

Erst mit der Zeit erkannte man allerdings die schwerwiegenden Nachteile der PCB. Hierzu
zdhlen vor allem:

— schwere Abbaubarkeit (Persistenz) in der Umwelt, dadurch
— weite Verbreitung in allen Bereichen der Umwelt

— teilweise Anreicherung (Kumulation) in Nahrungsketten

— zum Teil bedenkliche chronische Toxizitét

— sehr problematische Abfallbeseitigung

Eine weitere Sensibilisierung fir die Geféhrlichkeit dieser Substanzklasse ergab sich auch aus
einigen Unfillen. Als Beispiele seien hier genannt: Die sogenannte , Yusho“-Katastrophe, bei
der 1968 in Japan durch PCB-verunreinigtes Reis6él ca. 15000 Menschen gesundheitliche
Schiden erlitten. 1979 ereignete sich ein weiterer Unfall mit Reisél in Taiwan (,,Yu Cheng®),
bei dem ca. 1900 Menschen betroffen waren. Die hauptsédchlichen Symptome waren
Schwichegefuihl, Sehschwéche, Taubheitsgefithl in den Extremititen, Kopfschmerzen und
Erbrechen. Es fanden sich auch Félle von Chlorakne, Haarausfall und Verdnderungen in der
Hautpigmentierung, sowie eine Schwichung des Immunsystems und Schidden bei Kindern,
deren Miitter von der Vergiftung betroffen waren. Verdnderungen diverser Blutwerte und eine
- allerdings noch nicht endgiiltig belegte - erhéhte Tumorbildung bei den Betroffenen kommen
hinzu. Diese ganzen Symptome werden allerdings zu einem guten Teil den Begleitstoffen der
technischen PCB zugeschrieben, vor allem den PCDF.




All diese Erkenntnisse und Ereignisse fiihrten zu gesetzlichen Regelungen, und dadurch zur
Produktionseinstellung: 1977 beim Haupterzeuger Monsanto und 1983 bei der Bayer AG.
Nach und nach gingen in den folgenden Jahren Herstellung und Verbrauch weltweit zuriick. In
einigen Anlagen und Geriten, alten Farbanstrichen usw. sind allerdings noch heute PCB
enthalten.

Interessant ist die seit Jahren konstante Rate der tdglichen Aufnahme von PCB durch den
Menschen: So muB3 man von einer Menge von 4-8 pug PCB ausgehen, die tdglich mit der
Nahrung aufgenommen wird. Damit ergibt sich nach 40 Jahren eine Gesamtmenge von ca. 20-
40 mg PCB im Korper, ein durchschnittlicher Wert. Muttermilch enthélt durchschnittlich 1,5
mg/kg im Fettanteil®®.

Die griindlichste und fast ausschlieBlich angewandte Methode der Entsorgung ist die
Verbrennung bei Temperaturen tiber 1200°C zu CO,, HCI und H;O. Sinnvoll ist dies aber nur
bei sehr hohen PCB-Konzentrationen, z.B. bei Transformatorenolen. Bei geringeren Mengen,
z.B. bei alten Anstrichen, gibt es noch kein Konzept. Aus solchen Quellen tritt nach wie vor
PCB in die Umwelt aus. Daher nimmt trotz eingestellter Produktion und Verwendung der
stindig kontrollierte PCB-Gehalt in menschlichem Fettgewebe und Muttermilch nicht
signifikant ab.

Die , Entsorgung® der PCB in der Umwelt erfolgt sehr langsam durch natiirliche Prozesse wie
der Ablagerung in Meeressedimenten, der Zersetzung durch den UV-Anteil des Sonnenlichts
(Photolyse), oder durch biologischen Abbau.

Immer wieder werden in der Literatur PCB und PCDF in Verbindung gebracht”!%1%%3-3861.63

Die Strukturen der beiden Verbindungsklassen legen dies nahe. Tatsdchlich sind die
technischen PCB u.a. mit PCDF verunreinigt®, und bei Untersuchungen der Substanzen im
Abgasstrom von Verbrennungsanlagen werden beide unter einer Vielzahl anderer Substanzen
angefiihrt. Dies deutet einerseits auf eine mogliche Bildung der PCB in diesen Anlagen
hin'®"6870.7% andererseits wird iiber eine Rolle der PCB als Vorlauferverbindungen der
PCDF spekuliert. Tatsédchlich gibt es bisher nur sehr wenige fundierte Untersuchungen iiber die
PCB-Bildung bei Verbrennungsprozessen und ihre Funktion als Vorlduferverbindungen bei der
PCDF-Bildung. Uber nachgewiesene PCDF-Bildung aus PCB wird in den folgenden Kapiteln

berichtet.




2.2 Bildung chlororganischer Spurenstoffe auf Flugaschen von
Miillverbrennungsanlagen

Bereits Ende der 70er Jahre wurde die Theorie entwickelt, da3 bei allen unvollstindigen
Verbrennungen, an denen Chlor in irgendeiner Form beteiligt ist, chlororganische
Verbindungen wie PCDD und PCDF, aber auch chlorierte Benzole, Phenole, Naphthaline etc.
entstehen. Auch in den Abgasen von Hausmiillverbrennungsanlagen wurden PCDD/PCDF

gefunden®’.

In der Folgezeit gab es zahlreiche Untersuchungen zur Minimierung der Emission dieser
Substanzen, sowohl im Hinblick auf die Feuerungstechnik, als auch auf den Temperaturverlauf
des Abgasstromes. Filtertechniken kamen hinzu, so daB die Emissionen im Bereich der
Miillverbrennung sehr stark gesenkt werden konnten.

Entscheidend war hierbei die Erkenntnis, daB nur ca. 1% der am Schornsteinende gefundenen
PCDD/PCDF-Mengen tatsdchlich in der Verbrennungszone entstanden sind. Vielmehr bilden
sich diese Verbindungen, wie eine Vielzahl anderer chlororganischer Substanzklassen, in einer
heterogenen Reaktion zwischen den im Abgas enthaltenen Feststoffpartikeln (Flugasche) und
gasformigen Bestandteilen. Auch reine Gasphasenreaktionen werden diskutiert.

Die Tatsache, daf3 vor allem die polychlorierten Dibenzodioxine und -furane eine so grofle
offentliche Aufmerksamkeit erregten, liegt an der hohen Toxizitdt einiger Kongenere, ihrer
Persistenz, und damit ihrer mittlerweile ubiquitdren Verteilung in der Umwelt. Weiterhin
kumulieren sie dhnlich den PCB im Fettgewebe von Lebewesen. Die Toxizitdt der Kongenere
der Dioxine und Furane ist sehr unterschiedlich. Die grofte toxische Potenz besitzen in beiden
Substanzklassen die Tetra- bis Hexachlorhomologengruppen, und hier die Isomere mit lateraler
2,3,7,8-Substitution®. Diese binden besonders hiufig an Rezeptorproteine und emulieren
Enzyme. Auch werden diese Kongenere am langsamsten metabolisiert, d.h. sie sammeln sich
am meisten in Lebewesen an. Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Kanzerogenitét sind
nicht eindeutig, jedoch wird zumindest von einer Promotorwirkung ausgegangen, d.h. diese
Substanzen 16sen Krebs nicht unbedingt aus, fordern aber dessen Entwicklung.

Polychlorierte Dibenzodioxine, -furane, Benzole und Phenole machen zusammen einen grofien
Teil der chlororganischen Substanzklassen aus, die bei thermischen Experimenten mit
Flugasche aus Miillverbrennungsanlagen gefunden wurden™. Dies legt nahe, bei derartigen
Experimenten diese Substanzen zu bestimmen, um Einblicke in die Bildungsbedingungen und -
mechanismen der chlororganischen Verbindungen zu bekommen.

Es haben sich zwei Theorien der Bildung organischer Spurenstoffe im Abgas von
Miillverbrennungsanlagen herauskristallisiert, die im folgenden erldutert werden.




2.2.1 De-novo-Synthese

Unter ,,de-novo-Synthese” versteht man die Bildung chlororganischer Spurenstoffe aus der
Flugasche selbst. Stieglitz und Vogg®** konnten durch thermische Behandlung von Flugasche
aus Miillverbrennungsanlagen die Bildung von PCDD und PCDF nachweisen. Aufgrund der
Versuchsbedingungen kamen als Edukte nur die Kohlenstoffpartikel in der Flugasche,
anorganisches Chlor und gasformige Bestandteile im Abgasstrom, vor allem Sauerstoff” und
Wasserdampf, infrage. Die gefundenen Mengen entsprachen in ihrer Menge und
Zusammensetzung den bei Messungen in Miillverbrennungsanlagen erhaltenen Werten”. Die
Verteilung auf die einzelnen Chlorierungsgruppen, sowie auch die Isomerenverteilung waren
vergleichbar.

Die Moglichkeit, daBl diese chlororganischen Substanzen bereits im aufgegebenen
Brennmaterial, also dem Miill, enthalten sind, ist durchaus gegeben. Ihre thermische Stabilitdt
reicht jedoch nicht aus, um den Verbrennungsvorgang unbeschadet zu iberstehen. Eine weitere
Alternative, bei der bereits vorgebildete, kleinere organische Einheiten mit schon vorhandenen
Chlorsubstituenten zu komplexeren Verbindungen wie PCDD etc. reagieren, wird im
folgenden Kapitel erértert.

Aufgrund von thermoanalytischen Untersuchungen der Abbautemperatur des Restkohlenstoffs
auf Flugaschen” ergibt sich der SchluB, daB der Kohlenstoff bereits bei relativ geringen
Temperaturen (um 300°C) oxidativ abgebaut wird. Das Hauptprodukt ist hierbei
Kohlendioxid. Die organischen Verbindungen entstehen, bezogen auf die Gesamtmenge des
Kohlenstoffs, in minimalsten Mengen, sind also nur ein Nebenprodukt*”*"*2. Durch Versuche
mit Modellmischungen, bei denen zu einer Grundmatrix, bestehend aus Silikat, verschiedene
Komponenten zugemischt wurden, konnte gezeigt werden, daB allein aus amorphem
Kohlenstoff, einem Chloridsalz als Chlorlieferant, sowie einem Kupfersalz bei thermischer
Behandlung PCDD und PCDF entstehen’’. Das Kupfersalz ist essentiell, es liefert Cu(Il)-
Tonen, die als Katalysator bei der Bildung der Chlor-Kohlenstoff-Bindungen wirken’. Es wird
hier ein Ligandentransfer-Oxidations-Mechanismus®*® vorgeschlagen, bei dem im ersten
Reaktionsschritt ein Chloratom an ein Kohlenstoffatom gebunden wird. Das beteiligte Cu(II)-
Ton wird hierbei zu Cu(l) reduziert. Auf diese Weise wird mit dem anorganischen Chlorid als
Edukt eine kovalente Chlor-Kohlenstoff-Bindung erzeugt. Das reduzierte Cu(I)-Ion wird
anschlieBend vom Lufisauerstoff wieder zu Cu(Il) oxidiert®. Als Ligand wird also Chlor
transferiert, und das Kupferion wird oxidiert, daher die Bezeichnung Ligandentransfer-
Oxidations-Mechanismus. Hier wird klar, dal das Redoxpotential zwischen den beiden
Oxidationsstufen des Kupfers so giinstig ist, da3 eine Oxidation durch Sauerstoff unter diesen
Bedingungen moglich ist. Die folgenden Reaktionsgleichungen fassen den Ablauf zusammen
(ArH steht fur ein aromatisches System, bzw. die makromolekulare Kohlenstoffstruktur der
Flugasche)*®:




ArH + Cu™®Cl, — ArHCI* + Cu®Cl
ArHCIH* + Cu™Cl, — ArCl + Cu®Cl + HCI
Bruttogleichung; ArH + 2 Cu™Cl, — ArCl + 2 Cu®Cl + HCI

Als weiterer Mechanismus, der vor allem ein zusitzlich zu beobachtendes Bildungsmaximum
bei 400-500°C erkldren kann, wird eine Reaktion mit intermedidr gebildetem elementarem
Chlor diskutiert'*?’"* Hier mag aber auch eine beschleunigte Verdampfung der entstehenden
Spurenstoffe dazu beitragen, eine verstirkte Bildung vorzutduschen. Dies gilt insbesondere fiir
leichter fliichtige, niederchlorierte Verbindungen. In summa stellt dieser Effekt die Konkurrenz
zwischen Bildungs- und Abbaureaktion dar.

Neben Kupfer wurden auch andere Metallsalze auf eine katalytische Wirkung tiberpriift®*™”. So
zeigen z.B. auch PbCl, und FeCl; eine katalytische Wirkung, allerdings eine weitaus geringere.
Hier muf3 jedoch auch die auf der Flugasche vorhandene Absolutmenge beriicksichtigt werden.
Die Ausbeute bei Cu betrigt ca. 500 ng PCDD/PCDF pro pmol Cu, bei Fe sind es ca. 20 ng
PCDD/PCDF pro pumol Fe. Eisen liegt zu 2-3% in der Flugasche vor, Kupfer dagegen nur zu
0,1%, so daB Eisen einen nicht unbedeutenden Anteil an der Katalyse der Bildung der
chlororganischen Spurenstoffe hat. Kupfer und Eisen kommen in der Flugasche als Cu,0, Cu,
Fe, Fe;04, Fe,0;, FeOOH vor. Ein weiterer Beweis fiir die unbedingte Notwendigkeit der
Metallionen bei der de-novo-Synthese ist die Tatsache, daf3 eine mit H,S behandelte Flugasche
inert beziiglich der Bildung dieser Substanzen ist””. Die in der Flugasche enthaltenen
Metallionen verlieren durch Sulfidbildung ihre Reaktionsfahigkeit.

Die Menge an gebildeten chlororganischen Spurenstoffen korreliert direkt mit dem
Kohlenstoff-” und dem Chloridgehalt. Experimente mit Modellmischungen auf Mg-
Silikatbasis und Flugaschen, bei denen durch thermische Behandlung der Kohlenstoff entfernt
wurde, zeigen, daf3 im Bereich von 1-8% zudotiertem C-Gehalt die PCDD/PCDF-Menge
direkt proportional zunimmt. Ahnlich verhilt es sich mit dem Chloridanteil. Hier ist eine
Zunahme an PCDD/PCDF bei Dotierungen zwischen 0,5 und 4% Chloridanteil (in
Modellmischungen aus KCl) zu beobachten. Eine weitere Erhohung fiihrt allerdings zu keiner
weiteren Zunahme.

Die Anwesenheit von Sauerstoff in der Gasphase ist fiir die PCDD/PCDF-Bildung essentiell.
Bereits ab 1% Sauerstoffanteil findet eine de-novo-Synthese statt. Eine Erh¢hung dieses
Anteils fiihrt zu einer starken Bildungszunahme. Es wurde ein Bildungsmaximum bei 5-10%
Sauerstoff gefunden. Auch soll die Menge an PCDD relativ zu PCDF zunehmen. Wasserdampf
zeigt ebenfalls einen EinfluB™*. Dagegen 148t sich unter Inertatmosphire lediglich ein Abbau
der PCDD und PCDF beobachten®”. Dies ist fir diese Substanzklassen zum einen erklarbar
mit der dann fehlenden Regeneration des Metallkatalysators (Cu(l)) durch den Sauerstoff, zum
anderen fehlt der Sauerstoff fiir den Einbau als Heteroatom.
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2.2.2 Precursor-Theorie

Bei diesem Modell wird - wie bereits angedeutet - davon ausgegangen, daf3 vorgebildete
chlororganische Verbindungen zu anderen, komplexeren, nimlich den PCDD und PCDF
reagieren.

Der Hauptunterschied zur de-novo-Synthese ist darin zu sehen, dafl Chlor-Kohlenstoff-
Bindungen schon vorliegen. Als derartige Vorlduferverbindungen (Precursor) werden
chlorierte Benzole'™>”, Phenole™*****  Toluole?®, aber auch Biphenyle und andere
Verbindungen mit funktionellen Gruppen”*® angesehen. Werden auch polyzyklische
Aromaten™® zu den Precursorn gerechnet, so zeigt sich, daB es sich mitunter auch um eine
Definitionsfrage handelt, denn sofern die Substanzen nicht direkt aus dem verbrannten Material
stammen oder in der Hochtemperaturzone aus kleinen radikalischen Bruchstiicken entstanden
sind, bleibt immer nur die Flugasche als urspriingliche Kohlenstoffquelle. Die Grenzen
verwischen weiter, wenn die Oberfliche der Flugasche als Ort der Reaktion postuliert wird>.

Beziiglich der Ablaufe auf der Flugasche erbrachten mittlerweile Experimente mit dem
Kohlenstoffisotop *C zusitzliche Klirung®®®': Bei verschiedenen Modellmischungen (auf
Silikatbasis), die mit den bereits erwihnten Komponenten versehen waren, und denen jeweils
ein gleich groBer Anteil an '>C-, C-, bzw. einer 1:1-Mischung beider Kohlenstoffisotope
zugefligt wurde, ergab sich folgendes Ergebnis: Sowohl in der Mischung mit '*C, als auch in
der mit *C wurden die iiblichen Mengen und Verhéltnisse an PCDD und PCDF erhalten, nur
eben einmal als ausschlieBliche 2C-Verbindungen, und einmal als >C-Verbindungen. Bei der
1:1-Mischung ergaben sich ebenfalls PCDD und PCDF von jeweils ausschliefSlich einer
Kohlenstoffsorte, zusétzlich wurde aber zu einem Anteil von 20-30% an der Gesamtmenge
eine PCDD-Variante gefunden, die aus je einem 2C- und einem C-Ring besteht. Dies zeigt,
daf3 bet der PCDD-Bildung zwei Reaktionswege moglich sind: Zum einen ein Herausbrechen
der Dibenzodioxin-Struktur als Ganzes aus der Kohlenstoffmatrix, zum anderen eine
Kondensation aus zwei Phenolringen, was fiir eine Precursor-Theorie spriche. Allerdings sind
diese Phenolringe zuvor aus dem Kohlenstoffgeriist des zudotierten *C- bzw. *C-Kohlenstoffs
entstanden, was letztlich wieder zur de-novo-Synthese fiihrt. Isotopisch gemischte PCDF
wurden nicht gefunden, so daf} also hier nur ein oxidatives Herauslosen der Gesamtstruktur aus
der Kohlenstoffmatrix infrage kommt, allerdings moglicherweise zunichst auch in der Form
einer Biphenylstruktur. Dennoch bleibt die urspriingliche Kohlenstoffquelle immer die
Flugasche selbst.
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2.3 PCB - Produkte und Precursor aus Flugasche

Uber Eigenschaften, Herkunft und Umweltrelevanz der PCB wurde in den vorangehenden
Kapiteln berichtet. Auf die Miillverbrennung als eine Quelle fiir eine Vielfalt chlororganischer
Spurenstoffe wurde niher eingegangen, weil bei Untersuchungen des Abgasstromes immer
wieder auch PCB gefunden wurden. Da das Hauptaugenmerk der Autoren meist auf den
PCDD und PCDF liegt, werden PCB dort allerdings eher am Rande erwihnt®®*67%6

Auch fiir die PCB ist eine de-novo-Synthese moglich. Wie bei den PCDD und PCDF muf3 von
einer primiren, Ubergangsmetallionen-katalysierten (Cu(II)) Chlorierung der Randbereiche der
makromolekularen Kohlenstoffstruktur der Flugasche durch anorganisches Chlorid™, gefolgt
von einem oxidativen Herausbrechen der Biphenylstruktur ausgegangen werden. Weiterhin
denkbar wire eine radikalische Dimerisierung zweier Chlorbenzole.

Schon frith wurde die Moglichkeit diskutiert, da die PCB Vorlduferverbindungen fir PCDF
sein konnten. Abb. 2.3-1 gibt einen Uberblick tiber Entstehungsméglichkeiten der Dioxine und
Furane unter Beriicksichtigung der PCB. Allerdings ist die Entstehung aller komplexerer
Verbindungen direkt aus der Flugaschenmatrix hier nicht beriicksichtigt, und viele
Reaktionswege sind in keiner Weise belegt. Die Darstellung bietet aber eine Ubersicht iiber die
Spurenstoffe, die im Zusammenhang mit Reaktionen auf Flugaschen bisher im Mittelpunkt des
Interesses standen.

[ Organisches Malerici; Chioride: Verbrennung J —» Phenole
Benzol . , { ¢t
—1! cl, HoC! ) ol oct]
(0]701°
Cl o a—— Chy
Chiorbenzote Chlorphenole
’ Fe, Cu; —H)O
AH Radikalische
Dimerisierung .
- ’
1 Chy Cly Cl . Cai,
Polychlorbiphenyle (PCB) Polychlorbiphenytether
llol/oui ' /[OI/OH'
1 O o]

OO0,

i
' Ctlorhydroxybiphenylether (Predioxing)

Chlmhydroxybiphmle !

-Hel o R T
‘ Lo dal cn—@i Cla
s 0 Ty 0 :
Polychlordibenzofurane (PCOF) polychlordibenzodioxine (PCOD)

Abb. 2.3-1 Mogliche Bildungswege der PCDD und PCDF (aus: Ballschmitter, ,,PCB: Chemie, Analytik und
Umweltchemie”, Analytika-Taschenbuch, Bd 7, 1988, Springer-Verlag)
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Uber die prinzipielle Moglichkeit einer PCDF-Bildung aus PCB besteht kein Zweifel. Bisher
veroffentlichte Untersuchungen gehen von Pyrolyse-Experimenten aus'®'*°>**%  bei denen
PCB-Gemische oder einzelne Isomere in Quarzglasampullen eingeschmolzen wurden. Die
Pyrolyse-Experimente sind nicht ohne weiteres auf die Bedingungen auf der Flugasche
iibertragbar. Auch der Temperaturbereich ist bei einer Pyrolyse bei 600-900°C ein vollig
anderer als der, bei dem sich nach bisherigen Erkenntnissen die Entstehung der Spurenstoffe
abspielt (270-330°C). Lediglich in einer Quelle® wird ein PCB-Gemisch im genannten
niedrigeren Temperaturbereich behandelt, die Reaktionsdauer betrdgt 1-2 Wochen. In allen
Fillen liegen die erhaltenen Ausbeuten bei 0,1-1% an PCDF. Dies zeigt zumindest, da3 auch
unter pyrolytischen Bedingungen komplexere chlororganische Verbindungen nur in Spuren, als
Nebenprodukte, entstehen, was aber nicht verwundert, da hier auch die Abbaureaktionen
dieser Substanzen beschleunigt sind.

Die interessanteste Erkenntnis dieser Pyrolyse-Versuche ist in der Auffindung von vier formal
moglichen Reaktionsrouten von den PCB zu den PCDF zu sehen. Diese konnen durchaus als
Grundlage fiir eine Diskussion der Reaktionen von PCB auf Flugasche angesehen werden.
Diese Routen sind im einzelnen':

e Verlust von zwei ortho-Chloratomen bei Ausbildung der Sauerstoffbriicke des
Dibenzofurangeriistes (-Cl,).

® 2 @@C

Cly CcIct Cly Cly 0 ly
o Verlust eines ortho-Wasserstoff und eines ortho-Chlor (-HC).
Cly CI H Cly Cly 0 Cly

¢ Verlust eines ortho-Wasserstoff und eines ortho-Chlor mit zusitzlicher 2,3-Chlor-

Verschiebung.
cie ¢l HCY cl o~ oY

X

¢ Verlust zweier ortho-Wasserstoffatome (-Hy).

O-Q —— O

Cly HH Cl Cly 0

ly
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Entscheidend ist die Tatsache, daf3 es sich bei allen Reaktionsrouten um intramolekulare
Reaktionen handelt. Zusétzlich wurden in den Ampullen auch chlorierte Benzole, Naphthaline,
Hydroxybiphenyle und dechlorierte Biphenyle gefunden. In Proben, die mit Inertatmosphire
(N2) versiegelt wurden, fanden sich keine sauerstoffhaltigen Verbindungen wie PCDF (lediglich
bei einem Autor™, der jedoch selbst von Verunreinigungen ausgeht), sondern nur chlorierte
Benzole, Naphthaline und Dechlorierungsprodukte des Ausgangsbiphenyls. Eine Betrachtung
des Verhaltens der PCB auf realer Flugasche steht noch aus.
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3. Methoden

Im folgenden wird auf die Behandlung der Flugasche, den experimentellen Aufbau, die
Aufarbeitung der Proben aus den Versuchen, sowie deren analytische Untersuchung niher
eingegangen.

3.1 Vorbehandlung der Flugasche

Bei der verwendeten Flugasche handelt es sich um Material aus der kommunalen
Miillverbrennungsanlage Goppingen. Fiir alle Experimente wurde auf Asche aus der gleichen
Charge zurtuckgegriffen, da durch Schwankungen in der Zusammensetzung des verbrannten
Miills sowie in der Prozeffithrung eine Varianz der Bestandteile, deren relativen Anteils, und
damit der chemisch-physikalischen Eigenschaften der Flugasche, nicht ausgeschlossen werden
kann,

Die Flugasche muf3 vor ihrer Verwendung homogenisiert werden. Hierzu wurde eine gréBere
Menge (2 kg) portionsweise in einer Kugelmiihle gemahlen, und danach die Gesamtmenge
nochmals gut durchmischt.

Auf der Flugasche sind eine Vielzahl organischer Verbindungen - vor allem auch
chlororganische - bereits vorhanden. Es gilt daher, diese zu entfernen, bevor die Asche in
Experimenten eingesetzt werden kann. Hier sind verschiedene Moglichkeiten denkbar.

Zum einen eine thermischen Vorbehandlung der Asche bei hohen Temperaturen (600°C). Dies
fihrt zu einem quantitativen Abbau des enthaltenen Kohlenstoffs, und damit auch der
chlororganischen Verbindungen. Gleichzeitig bedeutet es aber auch eine Zerstérung der
urspriinglichen Matrix, so daf3 Reaktionen auf einer derart behandelten Flugasche nur bedingt
mit denen auf einer urspriinglichen vergleichbar sind.

Eine weitere Moglichkeit der Reduzierung der organischen Bestandteile der Flugasche ist die
Extraktion mit Losungsmitteln. Jedoch ist eine Entfernung der Makromolekiile nicht moglich,
auflerdem ist davon auszugehen, da3 immer ein gewisser Prozentsatz des Losungsmittels auf
der Asche verbleibt, sei es durch Adsorption oder chemische Reaktionen. Im ungiinstigsten
Falle konnen aus dem Losungsmittel Artefakte entstehen, die die Reaktionen im Experiment
oder die Analytik der zu untersuchenden Substanzklassen beeintrichtigen (z.B. methylierte
Biphenyle aus Toluol). Dennoch werden mit dieser Methode die bereits vorhandenen
chlororganischen Verbindungen entfernt, und man kann davon ausgehen, daf3 die
Losungsmittelreste die Flugasche in ihrem Reaktionsverhalten nicht dramatisch verdndern.

Fur die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Flugasche wurde letztere Methode angewandt.
Hierzu wurden ca. 50 g Asche 11 Tage mit 300 ml Benzol unter Riickflu} extrahiert, wobei
sechsmal das Losungsmittel ausgetauscht wurde, anschlieBend 3 Tage mit 300 ml Hexan bei
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dreimaligem Losungsmittelaustausch. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde 2 h am
Rotationsverdampfer getrocknet, darauf 4 Tage gefriergetrocknet.

3.2 Charakterisierung der Flugasche

Bei Flugasche handelt es sich um eine sehr heterogene, komplexe Matrix, deren
Zusammensetzung und mineralogische Ausformung stark schwanken kann, abhingig vom
verbrannten Material, den Verbrennungsbedingungen und auch der Verbrennungsanlage. Die
Hauptkomponenten stellen Silicium-, Aluminium-, Eisen- und Calciumoxide dar. Als Beispiel
ist im folgenden eine Rontgenfluorenszenzanalyse® einer Charge Goppinger Flugasche
angefiihrt, wobei wohlgemerkt die Zusammensetzung auch hier von Charge zu Charge
schwankt. Die Werte (Tab. 3.2-1) geben den Prozentanteil des jeweiligen Elements an der
Gesamtmenge der eingesetzten Probe wieder.

Cu {0,1 Ba (0,3

Fe 2,0 Mn {0,2

Ni {420 ppm [Sb |1060 ppm
Zn |24 S {26

Cr [542ppm |V |160 ppm
Pb |1,3 Se |25 ppm
Cd |300 ppm |Rb |136 ppm
Sn {0,3 Sr 403 ppm
Ca |72 Zr |84 ppm
K {39 Mo |66 ppm
Ti 0,8 J 432 ppm

Tab. 3.2-1; Rontgenfluoreszenzanalyse einer Flugaschenprobe

Auf eine weitere Charakterisierung soll in dieser Arbeit nicht weiter eingegangen werden. Die
chemische Zusammensetzung allein reicht jedoch =zur Erklirung der katalytischen
Eigenschaften der Flugasche nicht aus. Hierzu miissen auch die Art und Zusammensetzung der
mineralischen Phasen mitberticksichtigt werden. Zu lichtmikroskopischen Untersuchungen zur
Identifikation einzelner mineralischer Phasen sei auf die Literatur verwiesen (Mandl, Die
Bildung organischer Verbindungen bei der Reaktion von Toluol mit Flugasche in fliissiger und
Gasphase, Dissertation 1993, Universit4t Heidelberg).
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3.3 Herstellung der Modellmischung und der Flugasche mit
definiertem Kohlenstoffgehalt fiir Isotopenversuche

In einigen Experimenten sollte die Reaktion der zudotierten PCB moglichst unbeeinflufit von
den organischen Bestandteilen der Flugasche - auch der makromolekularen
Kohlenstoffstrukturen - untersucht werden. Daher wurde auf eine Modellmatrix
zuriickgegriffen, die allerdings vergleichbare katalytische Eigenschafien wie die Flugasche,
sowie auch deren Fahigkeit zur Bildung chlororganischer Verbindungen aufweisen solite. Da
diese vor allem auf dem Vorhandensein von Kupfer und anorganischem Chlor beruhen, wurden
diese Elemente entsprechend beriicksichtigt.

Als Basis fungiert Florisil, ein Silikat (85,5% SiO,, 15% MgO, 0,5% Na,S0,), dem 7% KCl
(bezogen auf Chlor) und 0,4% CuCl,-2H,0O (bezogen auf Kupfer) zugemischt sind. Das Florisil
wurde vor dem Vermengen bei 600°C iibernacht im Muffelofen thermisch behandelt. Die
Mischung wurden mit dem Morser innigst vermengt und zermahlen, sowie anschlieend drei
Tage geschiittelt. Aufgrund des Kupfersalzes ist die Modellmischung blau geférbt.

Fir die Experimente mit Kohlenstoffisotopen wurde Goppinger Flugasche durch thermische
Behandlung im Muffelofen fiir zwei Tage bei 500°C vom origindren Kohlenstoff befreit.
Anschlieend wurden 4% amorpher Kohlenstoff, und zwar entweder ?C-Kohlenstoff (99,95%,
Cambridge Isotope Laboratories), oder “C-Kohlenstoff (99%, Cambridge Isotope
Laboratories), oder eine 1:1-Mischung der beiden zugefligt und innigst vermengt.

3.4 Dotierung der Flugasche mit PCB

Bei Versuchen zum Verhalten polychlorierter Biphenyle auf Flugasche kamen dotierte
Ascheproben zum Finsatz. Um Schwankungen in der Dotierungsmenge moglichst gering zu
halten, wurden jeweils grofBere Mengen Asche dotiert, so daf3 innerhalb einer Versuchsreihe
immer Material der gleichen Dotierungscharge verwendet werden konnte. Die Flugasche
wurde derart mit Hexan versetzt, dal nur wenig Hexan iiberstand. Hierdurch sollte das
Einschleppen von Verunreinigungen aus dem Losungsmittel moglichst gering gehalten werden.
Eine definierte Menge der jeweiligen PCB-Stammlosung wurde zugefiigt (die genauen
Konzentrationen werden bei der Beschreibung der einzelnen Versuchsergebnisse angefiihrt).
Um eine homogene Verteilung zu erreichen, wurde der Rundkolben 1 h am
Rotationsverdampfer gedreht, anschlieBend das Losungsmittel abgezogen und noch 2 h im
Vakuum (15 mbar) getrocknet.
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3.5 Versuchsaufbau fiir thermische Experimente

Die thermische Behandlung der Proben erfolgte in einem Rohrreaktor aus Quarzglas (Abb.
3.5-1). Dieser verfiigt iiber jeweils einen Normschliff am oberen (NS 29) und unteren (NS
14,5) Ende. Die Gesamtlinge betragt 560 mm. Im Rohr befindet sich eine Quarzfritte (G00),
auf der die Probe aufgebracht wird. Oberhalb betrdgt der Rohrdurchmesser innen 18 mm,
unterhalb verjiingt er sich zu 12 mm. Im Inneren des Reaktionsrohres befindet sich ein weiteres
diinnes Quarzglasréhrchen, das von etwas unterhalb des oberen Schliffes bis (iber die Fritte
reicht. Es besitzt nur eine Offaung oben, durch die ein Ni-Cr-Ni-Thermoelement zur Messung
der tatsdchlichen Probentemperatur eingefiihrt wird. Knapp unterhalb des oberen Endes ist ein
Stutzen mit einem Kugelschliff angebracht, durch den der Gasstrom entweicht. Uber ein
Verbindungsstick ist eine kleine Kubhlfalle gekoppelt, die in erster Linie dazu dient, das
auskondensierte Wasser vor dem anschlieBenden Adsorberharz zurtickzuhalten. Die Kiihlung
erfolgt mittels Eiswasser. Am Ausgang der Kiihlfalle befindet sich wiederum ein Kugelschliff,
Hier wird ein Glasréhrchen (100 mm lang, 5 mm Innendurchmesser), das an beiden Enden
ebenfalls Kugelschliffe triagt, angebracht. In ihm befindet sich ein Adsorberharz, das die im
Gasstrom mitgerissenen oder verdampften organischen Verbindungen =zuriickhilt, Das
Rohrchen ist mit dem dem Rohrreaktor abgewandten Ende nach unten geneigt; hier wird das
Adsorberharz durch einen gasdurchlissigen Pfropf aus Glaswolle zuriickgehalten. Am unteren
Ende des Rohrreakors befindet sich eine Waschflasche, die iiber zwei weitere Offnungen
verfugt, durch die zum einen das Gas (Stickstoff oder synthetische Luft), zum anderen Wasser
zugefihrt wird, Soll Wasser zudosiert werden, so erfolgt dies in einem exakten
Mengenverhiltnis zum Gasstrom iiber einen Dosimaten. Die Waschflasche, sowie der Teil des
Reaktors unterhalb der Fritte sind mit Heizschniiren umwickelt und mit Aluminiumfolie isoliert.
Durch Aufheizen der Heizschniire auf ca. 120°C wird das zudosierte Wasser verdampft und
mit dem Gas vermischt, bevor es durch die Glasfritte und die Probe streicht. Der Gasfluf3 kann
vor Eintritt in die Apparatur und am Ausgang des Adsorberrohrchens gemessen und eingestellt
werden. Hierzu dient ein Flowmeter mit Lichtschranke, die auf Blasen einer Seifenlauge

reagiert.

Das Reaktionsrohr steckt wihrend des Versuches zum gréfiten Teil in einem senkrecht
angebrachten Rohrofen, der tiber ein eigenes Thermoelement verfugt. Die Einstellung erfolgt
aber anhand des Wertes, den das Thermoelement im Rohrreaktor liefert. Der Rohrofen ist in
der Vertikale verschiebbar, so daB hiertiber eine weitere Moglichkeit zur Temperaturregelung
besteht. Auf diese Weise ist die Einhaltung der Temperatur mit einer Schwankung von + 10K
in den ersten Minuten méglich. Im Versuchsverlauf werden die Schwankungen geringer (+ 3K
max.). Wahrend des Versuchs ist der obere Teil der Apparatur vom Rohrofen bis zur Kijhlfalle
ebenfalls mit einer Heizschnur umwickelt, um eine Kondensation des Wasserdampfes vor der
Kublfalle zu verhindern, sowie um die Adsorption der flichtigeren Verbindungen an die
Glaswinde zu minimieren.
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Reaktionsrohr aus

Quarzglas mit - ' )
Eritte Kahifalle  Adsorberréhrchen

<——— Roéhrenofen

Gaszufuhr > b 7 €——— Wasserzuleitung

Waschflasche mit
Heizdraht

Abb. 3.5-1 Schematische Darstellung der Versuchsapparatur fiir die thermische Behandlung der Flugaschen
und Modellmischungen
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3.6 Vorbehandlung des Adsorberharzes fiir die Erfassung der
fliichtigen Komponenten

Zur Anwendung kam Amberlite®-Adsorberharz, ein Adsorptionsmaterial auf Polystyrolbasis.
Das hier verwendete XAD-2 ist ein Polystyrolharz mit einem Porenvolumen von 42%, einer
Oberfliche von 330 m%g und einem mittleren Porendurchmesser von 90 Angstrom. Die
maximale Adsorptionskapazitét fiir chlororganische Verbindungen liegt bei einigen Milligramm
pro Gramm Material. Vor der Verwendung im Experiment muf3 das XAD-Harz vorgereinigt
werden. Eine groflere Menge (200-250 g) wird zweimal mit je 200 ml einer 0,1 M HCI-Losung
gewaschen, zweimal mit je 200 ml 0,1 M NayCOs-Lésung, und noch dreimal mit je 200 ml
demineralisiertem Wasser. Das XAD-Harz wird dann tber einem Filter trockengesaugt,
anschlieBend je dreimal mit jeweils 700 ml Methanol, Toluol und zuletzt n-Hexan extrahiert.
Die Extraktion erfolgt in einer Soxhlet-Apparatur, wobei jeder Extraktionsschritt mindestens
acht Stunden dauern sollte. Am Ende wird das Adsorberharz zwolf Stunden lang bei 120°C im
Trockenschrank in einem schwachen Stickstoffstrom getrocknet.

Das XAD-Harz wurde lichtgeschiitzt in einem Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen
aufbewahrt. Da das Material eine sehr grofle Adsorptionskapazitdt hat, mufl auf moglichst
geringen Kontakt mit der Laborluft geachtet werden, um Kontaminationen, die die
Versuchsergebnisse verfalschen konnten, zu vermeiden.

3.7 Durchfiihrung der thermischen Experimente

Das abgewogene Probenmaterial wird durch den oberen Schliff des Rohrreaktors eingefiilit,
wobei auf eine gleichméBige Schichtdicke geachtet wird. Die Offnung wird mit einem
Schliffstopfen verschlossen. Samtliche Schliffe der Apparatur werden mit Klammern gesichert,
Das Reaktionsrohr wird in den Rohrofen eingefiihrt. Von unten wird die Waschflasche mit
allen Zuleitungen und der Heizschnurwicklung angebracht. Oben werden die Kiihlfalle und das
XAD-Rohrchen, das kurz zuvor gefillt wird, angeschlossen, sowie die Ableitung vom
Reaktionsrohr bis zur Kihlfalle mit Heizschnur umwickelt. Die Kiihlfalle wird mit Eiswasser
versorgt, wobei wihrend der Dauer eines Versuches regelmiBig Eis nachgefiillt wird. Der
Gasstrom wird vor dem Anschlul an die Apparatur mithilfe des Flowmeters eingestellt und
wihrend des Versuches regelmaflig am Austritt aus dem XAD-Rohrchen kontrolliert. In allen
Versuchen betragt der GasfluB 50 ml/min. Bei den Experimenten mit synthetischer Luft
werden 150 mg/l Wasserdampf zudosiert. Dies geschieht mittels des Dosimaten (7,5 pl/min
H,0). Bei Stickstoff als durchstromendes Medium wird die Wasserzuleitung entfernt, und die
Offoung an der Waschflasche verschlossen, um keinen Sauerstoff - sei es aus der Luft oder
dem Wasser - einzutragen. Die Zeitmessung eines Versuches erfolgt, wenn die Temperatur in
der Apparatur 50 K unter der Solltemperatur erreicht. Diese wird binnen ca. 3 min. erreicht.
Da der Rohrofen beim Hochheizen tber die Solltemperatur hinausgeht, und es bei
kohlenstofthaltigen Proben ab Temperaturen von 300°C zu einem spontanen Ausbrand kommt,




20

der die Temperatur unkontrolliert ansteigen 1483t, mu3 durch Einregeln am Rohrofen, sowie
durch dessen vertikales Verschieben entlang des Rohrreaktors die Temperatur anfangs manuell
eingestellt werden.

Nach Beendigung des Versuches und einer kurzen Abkiihlphase wird das XAD-Rohrchen in
einen 250ml-Rundkolben entleert, der dann bis zu Hilfte mit Toluol gefullt wird. Das
Adsorberrohrchen, sowie das Ubergangsstiick und die Kiihlfalle werden mit Toluol gespiilt,
wobei das Toluol in dem Rundkolben aufgefangen wird. Die Probe im Rohrreaktor wird
losgeklopft und in einen weiteren 250ml-Rundkolben eingefullt. Aufgrund der sehr feinen
Kornung der Probe setzt sich ein Rest in der Quarzfritte fest, der auch bei sorgfiltigem
Klopfen nicht entfernt werden kann. Der Verlust liegt jedoch im Mikrogrammbereich. Der
Rundkolben wird ebenfalls zu Hilfte mit Toluol gefiillt, sowie ein Ruhrfisch zugefiigt. Der
Rohrreaktor wird in seinem oberen Teil mit Toluol gespiilt, um fliichtige Verbindungen, die
von der Glaswand adsorbiert wurden, zu erfassen. Diese Spullosung wird daher noch dem
Kolben zugeschlagen, der das XAD enthilt. Hier werden weiterhin einige Siedesteinchen
zugegeben. Den beiden Proben in den Rundkolben wird ein interner Standard zugefiigt, dann
erfolgt die Extraktion. Die Glasteile der Apparatur werden nach jedem Versuch in ein
Chromschwefelsdurebad gegeben, um Kontaminationen in weiteren Versuchen auszuschlief3en.

3.8 Extraktion von Flugasche und Adsorberharz

Die Extraktion der Proben erfolgt im Batchverfahren unter RiickfluB. Zur Vermeidung eines
Siedeverzuges wird die Ascheprobe geriihrt. Bei dem XAD-Harz ist dies nicht méglich, da ein
Ruhrfisch das Material sukzessive zermahlt, so da3 eine Suspension entsteht, die nicht mehr
filtriert werden kann. Daher kommen hier Siedesteinchen zum Einsatz.

Vor Beginn der Extraktion wird ein Standard zugesetzt, mit dessen Hilfe die zu
untersuchenden Substanzen am Ende der Aufarbeitungsprozedur quantifiziert werden. Bei den
Standardsubstanzen handelt es sich um Verbindungen, bei denen alle *C-Atome durch “C-
Atome ausgetauscht. In den meisten Experimenten wird jeweils eine Mischung der
verschiedenen Chlorierungsstufen jener Substanzklassen, die ndher untersucht werden,
eingesetzt: Tetra- bis OctaCDD, Di- bis Pentachlorphenol, Di- bis Hexachlorbenzol und Tri-
bis Decachlorbiphenyl. Die polychlorierten Dibenzofurane werden im allgemeinen mittels
Faktoren tiber die PCDD-Standards bestimmt (siehe auch Kap. 3.10).

Interne Standards (*C):

PCBz: aus zwei Mischungen (Promochem):
EM-1724-A (Mono- bis Trichlorbenzole)
EM-1725-A (Tetra- bis Hexachlorbenzole)
je Substanz 240ng

PCPh: aus zwei Mischungen (Promochem);
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EM-1726-A (Mono- bis Trichlorphenole)
EM-1727-A (Tetra- bis Pentachlorphenole)
je Substanz 240ng

PCDD: Einzelisomere (Promochem):
ED-900 (2,3,7,8-T4CDD)
ED-955 (1,2,3,7,8-P5CDD)
ED-966 (1,2,3,4,7,8-H6CDD)
ED-972 (1,2,3,4,6,7,8-H7CDD)
ED-981 (O8CDD)
in Mengen zwischen 70 und 115ng

PCB: Einzelisomere (Promochem)
2,4,4-TriCB
2,255 -TetraCB
3,3,4,4",5-PentaCB
2,2°,4,4 .55 -HexaCB
2,2°.3,4,4°,5,5 -HeptaCB
2,2'.3,3°,4,4",5,5'-OctaCB
2,2'.3,3,4,5,5",6,6'-NonaCB
DecaCB
in Mengen zwischen 138 und 165ng

Die Extraktion erfolgt tiber 24 h. Nach kurzem Abkiihlen werden die Proben in 250ml-
Scheidetrichter abfiltriert, die Filter zweimal mit wenig Toluol nachgesputlt. Im weiteren
werden die Proben - also der Extrakt aus der Flugasche und der aus dem XAD-Harz - so
aufgearbeitet, daf3 storende Substanzen nach Méglichkeit eliminiert und die zu analysierenden
Verbindungen zu mef3baren Mengen aufkonzentriert werden.

3.9 Probenaufarbeitung

Zunichst werden die Chlorphenole vom Extrakt abgetrennt. Hierzu wird dieser zweimal mit je
10 ml 0,2 M K,COs;-Losung ausgeschiittelt. Hierbei gehen die Chlorphenole als Phenolate in
die alkalische, wissrige Phase iiber. Diese wissrige Fraktion wird zweimal mit je 10 ml
Dichlormethan ausgeschiittelt, und die organische Phase mit dem Toluolextrakt vereinigt. Die
wissrige Phase wird zur Acetylierung der Phenolate mit 2 ml Essigsdureanhydrid versetzt.
Nach mehrminiitigem Schiitteln der Phase, bis kein nennenswertes CO, mehr entweicht, und
weiterem 20 miniitigem Ruhenlassen der Probe, wird zweimal mit je 10 ml Dichlormethan
ausgeschuttelt, und die wissrige Phase verworfen. Die Dichlormethanlésung wird auf 2 ml
eingeengt. AnschlieBend wird tiber eine kleine Silicasiule gereinigt. Dies ist erforderlich, weil
festgestellt wurde, daf3 derart gereinigte Proben wesentlich langer (einige Wochen) haltbar sind
als ungereinigte. Hierzu wird eine kleine Glassdule von 80 mm Léinge und 8 mm
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Innendurchmesser mit einer Fritte (G1) mit 5 g Silica (Silicagel aktiv 60A, ICN Biomedicals)
und 2 g Na,SO, gefiillt. Diese wird mit 10 ml Dichlormethan voreluiert, anschlieBend wird die
Probe mit 30 ml Dichlormethan eluiert. Die Probe wird auf ca. 1 ml eingeengt; da jedoch
vorher ca. 1 ml Toluol zugesetzt wird, bleibt dieses als das schwerer fliichtige Losungsmittel
mit den enthaltenen acetylierten Chlorphenolen iibrig. Dieses wird dann auf 150 pul abgeblasen.
Dies erfolgt unter einem leichten Stickstoffstrom in den Probegldschen in einem Glasinsert, aus
dem im folgenden die Probe in den Gaschromatographen eingespritzt wird. Das Probeglaschen
steht dabei auf einem Heizblock (60°C).

Der Extrakt sowohl der Flugasche als auch des Adsorberharzes wird auf ca. 1 ml eingeengt,
und tber eine Al,Os-Sdule chromatographiert. Hier erfolgt eine Reinigung und die Abtrennung
der Chlorbenzole und polychlorierten Biphenyle von den polychlorierten Dibenzodioxinen und
-furanen. Die Séule mit einer Linge von 100 mm und einem Innendurchmesser von 8 mm wird
mit 6 g ALO; (Alumina B super I, ICN Biomedicals) und einer Schicht von 2 g Na,SO, gefiillt;
die Vorelution erfolgt mit 25 ml Hexan. Nach dem Aufbringen der Probe wird zunichst mit 50
ml Hexan/Dichlormethan im Verhéltnis 95:5 eluiert. In dieser Fraktion sind die chlorierten
Benzole und die PCB enthalten. Die nichste Fraktion mit 40 ml Hexan/Dichlormethan im
Verhiltnis 1:1 enthélt die PCDD und PCDF. Den Fraktionen wird auch je 1 ml Toluol
zugesetzt, anschlieend werden sie auf ca. 1 ml eingeengt. Die Chlorbenzol- und PCB-Fraktion
wird im Stickstoffstrom auf 150 pl eingeengt, die PCDD/PCDF-Fraktion auf etwa 20 ul.
Erstere bleibt etwas verdinnter, da erfahrungsgemdB mit einer groflen Menge an
Chlorbenzolen gerechnet werden muf3, was zu Problemen bei der Quantifizierung fiihrt. Die
Konzentration der PCB ist aber meist ebenfalls ausreichend. Falls nicht, so wird weiter
eingeengt, und die Probe eventuell nochmals auf PCB gemessen.

Es wurde festgestellt, daB3 bei dieser Methode vier Kongenere der PCB erst mit der PCDD-
Fraktion eluiert werden, es sind dies: 4-Monochlorbiphenyl, 4,4"-Dichlorbiphenyl, 3,4,4'-
Trichlorbiphenyl, sowie 3,3°4,4'-Tetrachlorbiphenyl. Bemerkenswert hierbei ist, daf} es sich
ausnahmslos um planare non-ortho-PCB handelt. Mit dieser Fraktion wurde daher ein weiterer
MeBlauf zur Bestimmung dieser Komponenten durchgefiihrt. Zur Verbesserung der
gaschromatographischen Resultate wurden die PCDD/PCDF vor deren Bestimmung in 10 pl
Tetradecan tiberfuihrt.

Das Einengen des Losungsmittels erfolgte mittels Turbovap. Da dieser bei Atmosphérendruck
arbeitet, ist die Trennung von Substanzgemischen aufgrund unterschiedlicher Dampfdriicke
nicht so gut wie bei einem Rotationsverdampfer, jedoch spielt dies nur bei Substanzen eine
Rolle, deren Verdampfungsenthalpie dem des Losungsmittels dhnelt. So ist der Verlust an
Chlorphenolen und -benzolen etwas grofer. Dafiir ist aber die Reproduzierbarkeit sehr gut und
dem Rotationsverdampfer iiberlegen”. Die Verluste sind aufgrund der internen Standards nicht
das entscheidende Kriterium, da diese dem gleichen Verlust unterliegen. Fiir PCDD, PCDF
und die hoherchlorierten PCB ist dieser aufgrund ihrer geringen Fliichtigkeit ohnehin
unerheblich,
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3.10 Messung der Proben durch GCMS

Die Identifizierung und Quantifizierung der Substanzen erfolgte mittels hochauflosender
Gaschromatographie und Massenspektrometrie (HRGC-MS) mit einem massenselektiven
Detektor (MSD). Die Messungen erfolgten hierbei im ,selective ion mode” (SIM), einer
Methode, bei der nur ausgewdihlte, charakteristische Massen vom Massendetektor erfafit
werden. Bei diesen charakteristischen Massen handelt es sich um herausragende Massenpeaks
der zu untersuchenden Verbindung oder eines ihrer Fragmente. Bei den chlororganischen
Verbindungen erhilt man aufgrund der verschiedenen Chlorisotope Peakcluster mit
charakteristischer Verteilung. Indem man nun zwei Peaks einer Verbindung (z.B. Molekiilpeak
M und M+2) herausgreift, und die Zahl der Massen in einem definierten Zeitfenster der Elution
aus dem Gaschromatographen begrenzt, erhoht man die Empfindlichkeit betrachtlich, weil der
Detektor beim Scannen fur die einzelnen Massen mehr Mefzeit zur Verfiigung hat (ca. 50 ms).
Fur jede Substanzgruppe muBl ein eigenes Mefprogramm geschaffen werden, in dem die
Zeitfenster, innerhalb derer eine Verbindung aus dem Gaschromatographen austritt, und die
entsprechenden Massen, die in diesem Fenster gemessen werden sollen, festgelegt sind. Diese
Peaks werden dann integriert. Die Flache steht in Relation zur Menge der Substanz.

Eine Substanz gilt dann als charakterisiert und quantifizierbar, wenn folgende Kriterien
zutreffen:

e Die verschiedenen Massenpeaks einer Verbindung, die durch die unterschiedlichen
Verteilungen der Isotope eines Elements (hier *°Cl und *’Cl) in der Verbindung entstehen,
missen in dem erwarteten Zeitfenster bei der erwarteten Retentionszeit erscheinen. Die
Schwankung der Retentionszeit soll maximal + 2s betragen.

e Das Verhiltnis der Peakflichen der einzelnen Massenpeaks mul3 dem Isotopenverhéltnis
zwischen den genannten Chlorisotopen entsprechen. Die Abweichung soll nicht iber 10%
hinausgehen.

Die folgende Tabelle (3.10-1) zeigt die gerundeten Massen der in dieser Arbeit untersuchten
Substanzklassen, die zur Identifikation und Quantifizierung im MSD-Massenspektrometer
verwendet wurden. Weiterhin sind auch die Massen der als interne Standards verwendeten
Verbindungen aufgefiihrt, deren Kohlenstoff vollstindig als **C vorliegt.
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PCBz PCBz (iSt) PCPh PCPh (iSt) PCDD PCDD (iSt) PCDF PCB PCB (iSt)
Anzahl Cl-Atome

2 146 152 162 168 222 234
148 154 164] 170, 224 236,
3 180 186 196 204 256 268
182] 188 198 206 258 270]
4 214 222] 230] 238 320 332 304 290 302
216 224 232 240 322 334 306 292! 304]
5 250 256 266 272 354 368 340] 326 338
252 258 268 274 356 370 342 328 340
6 284 292 390 402 374 360, 372
286 294 392 404 376 362 374
7 424 436 408 394 406
426 438 410 396l 408
8 458, 470] 442 428 440
460 472 444 430 442
9 462 474
464 476
10 498 510,
500 512

Tab. 3.10-1: Ubersicht iiber die zur Identifikation und Quantifizierung im MSD verwendeten Massen.

Ist die Menge an eingesetztem Standard bekannt, so kann nach Integration der Peakflachen die
Menge der zu untersuchenden Substanz nach dem Dreisatz berechnet werden. Die Formel
hierfur lautet:

M = Mist - Fe - fp
Fist - fist
Dabei gilt: Mp Menge der Probensubstanz
Mgt Menge des internen Standards
Fp Flache des Probenpeaks
Fis: Flache des Standardpeaks
fp, fist substanzspezifische Responsefaktoren

Die Auswertung erfolgte computergestiitzt mithilfe eines in der Arbeitsgruppe eigens
entwickelten Programms.

Bei Einsatz des MSD-Massenspektrometers sind die substanzspezifischen Responsefaktoren
nur bei der Messung der Dibenzofurane nétig, da hierflir aufgrund der Uberlappung von
PCDD- und PCDF-Massen keine internen “C-Standards eingesetzt wurden. Deren
Bestimmung erfolgt regelmafBig mittels HRGC-AED (Gaschromatograph- Atomemissions-
Detektor). Fur die Substanzen, die mit internem Standard quantifiziert werden, gilt, daf3 deren
Verhalten und das ihrer isotopen Verbindungen am Detektor gleich ist.

Fiir die bisher beschriebene Mefimethode wurden folgende Geréte, Temperaturprogramme und
Standardsubstanzen verwendet:

Gaschromatograph: HP 5890 Series II
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Autosampler: HP 7673 A

Massenspektrometer: HP 5970 MSD (Quadrupol), Bereich 1-800 Masseneinheiten,
Auflosung 1

Injektor: Split-Splitless

Saule: DB-5, 30m x 0,25mm ID, 0,2um Filmdicke (als Vorséule eine

unbelegte, desaktivierte fused-silica-Séule, 1-5m)

Temperaturprogramme:;

PCDD/F in Tetradecan: 200°C, 3min, SK/min—300°C, 5min
PCBz/Ph in Toluol: 80°C, 2min, 5K/min—>200°C, 20K/min—300°C, 5min
PCB in Toluol: 80°C, 2min, 10K/min—200°C, 5K/min—300°C, Smin

Fir die Experimente mit C-Kohlenstoff konnte nicht auf die oben beschriebene Weise
vorgegangen werden, da damit gerechnet werden muBte, daB *C-Verbindungen im
thermischen Experiment entstehen, wodurch die Verwendung obiger Standards unmoglich
wurde. Es wurde daher *C-Decachlorbipheny! als alleiniger interner Standard eingesetzt, mit
dem PCDD, PCDF, sowie alle tibrigen PCB mittels substanzspezifischer Responsefaktoren
quantifiziert wurden. Es wurde dabei von einer sehr geringen Bildungswahrscheinlichkeit des
BC-Decachlorbiphenyl selbst ausgegangen. Dies hatten bereits Vorversuche ergeben. Die
Responsefaktoren wurden mithilfe der obigen Standardsubstanzen ermittelt.

Da jedoch auch Proben mit Mischungen von '2C- und "C-Kohlenstoff gemessen werden
mufiten, d.h. gemischte Species der zu untersuchenden chlororganischen Substanzklassen,
lagen zu viele Uberlappungen der verschiedenen Massen vor. Die eindeutige Identifizierung
kann dann nur vorgenommen werden, indem die Massen sehr viel genauer gemessen werden.
Hierzu ist eine erheblich grofiere Auflosung im Massenspektrometer nétig. Daher wurden
sowohl die Bestimmung der Reponsefaktoren, als auch die Messung der Proben mittels
hochauflésender Gaschromatographie und hochauflésender Massenspektrometrie (HRGC-

HRMS) durchgefuhrt.

Die hierzu verwendeten Gerite waren:

Gaschromatograph: HP 5890 Series 11

Massenspektrometer: VG Autospec (Massenbereich 1-1000, Auflésung bis zu 60000)
Injektor: Split-Splitless

Séaule: SP-2331, 60m x0,25mm ID, 0,2pm Filmdicke

Die Temperaturprogramme entsprechen den oben genannten.

Die folgende Tabelle (3.10-2) stellt die genauen Massen der zu untersuchenden Verbindungen
sowohl als reine *C- und *C-, als auch als 1:1 gemischte Isotopenspecies dar.
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MASSENTABELLE

12C 12C/13C= 13C 12C/13C=1:1 12C/13C=1:1

1M 112,008 224,0336 208,0387 © 194,0594
M+2 114,005 226,0306 210,0357 196,0565
2iM 145,969 257,9946 241,9997 228,0204
M+2 147,9661 259,0917 2439967 230,0175
M+4 149,9631 261,9887 245,9938 232,0145
3iMm 179,93° 2859355 291,9556 275,9607 i 261,9815
M+2 181,9271" 287,9326 293,9527 277,9578 263,9785
M+4 183,9241° 289,929 295,9497 279,9548 265,9756
M+6 185,9212 291,9267 : 297,9468 281,9519 267,9726
4iM 213,8911: : 325,167 309,8217 295,8425
M+2 215,8881 3279137 311,9188 297,9395
M+4 217,8852 329,9108 313,8159 299,9366
M+6 219,8822 325,8877 331,9078 315,9129 301,9336
M+8 221,8793 327,8847 333,9049 317,91 303,9307
5|M 247,8521 22. 3538576 359,8777 343,828 6. 329,9035
M+2 249,8491 : 355,8546 361,8747 3435,8738 331,9006
M+4 251,8452 357,8517 363,8718 3478769 333,8376
M+6 253,8432 X 359,8487 365,8688 349,8739 335,8947
M+8 255,8403 4: 31,8458 367,8659 351,871 337,8917
6iM 281,8131 ¢ 387,8186 393,8387 377,8438 363,8645
M+2 2636102 389,8150 395,8358] 373,8207 379,6408 365,8616
M+4 285,8072 391,8127 397,8328| 3758178 381,8379 T 367,8586
M+6 287,8043 393,8097 399,8299 377,8148 383,835 369,8557
M+8 289,8013 395,8068 401,8269 379,8119 385,832 371,8527
7IM 421,7796 427,7998|  405,7847 411,8048 397,8256
M+2 4237767 429,7968]  407,7817 413,8019 399,8226
M+4 4257737 431,7839 409,7788 415,7989 401,8197
M+6 427,7708 433,7909| 411,7758 417,796 403,8167
M+8 429,7678 435,788| 413,7729 419,793 405,8138
8|m 455,7406 461,7608]  439,7457 445,7659 7. 431,7866
M+2 457,7377 463,7578|  441,7428 447,7629 433,7837
M+4 459,7347 465,7548 443,7398 449,76 429,7606 435,7807
M+6 461,7318 467,7519 451,757 431,7576 437,7778
M+8 463,7288 469,749 453,7541 433,7547 439,7748
9|Mm 459,7275 . 465,7476
M+2 461,7245 467 7447
M+4 463,7216 469,7417
M+6 465,7186 471,7388
M+8 467,7157 473,7358
10|M 493,6885 499,7087
M+2 495 6856 ;i 501,7057
M+4 497,6826 503,7028
M+6 499,6797 505,6998

501,6767

507,6969

9T
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3.11 Bestimmung des Kohlenstoffgehalts von Flugascheproben

Bei einigen Proben wurde der Kohlenstoffgehalt vor und nach den thermischen Experimenten
untersucht. Diese Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs (TC - total carbon) erfolgt durch eine
vollstandige Oxidation des vorhandenen Kohlenstoffs zu Kohlendioxid, und dessen Detektion
mittels IR-Spektrometer. Der Gesamtkohlenstoff setzt sich aus Kohlenstoff organischen (TOC
- total organic carbon) und anorganischen (TIC - total inorganic carbon) Ursprungs zusammen
nach der Formel:

TC=TOC + TIC

Die Probe wird hierzu in einen Keramiktiegel eingewogen, anschlieBend kommt eine Wolfram-
Kupfer-Mischung hinzu. Diese dient als Induktor, da es sich bei dem verwendeten Gerét von
Leybold-Heraeus um einen Induktionsofen handelt. Die Temperaturen liegen zwischen 2300°C
und 2500°C. Hierbei wird Wolfram zu WOs oxidiert und dient auch als Sauerstoffiibertrager,
d.h. es erfiillt eine katalytische Wirkung. Der fir die Verbrennung zugefuhrte Sauerstoff wird
vorgereinigt, vor allem eventuell vorhandenes CO, wird entfernt. Dem Ofen ist ein
Partikelfilter nachgeschaltet (Filtermaterial Glaswolle). Im anschlieBenden IR-Detektor wird
das CO,-Signal gemessen und uber die Zeit integriert. Die erhaltene Fliche steht in Relation
zur CO,-Menge. Die in dieser Arbeit verwendete, unbehandelte Goppinger Flugasche hatte in
dieser Charge einen Kohlenstoffgehalt von 4,2%.

3.12 Bestimmung des organisch gebundenen Chlors in
Flugascheproben (ROX)

Zur Bilanzierung des organisch gebundenen Chlors in der Flugasche vor und nach thermischen
Experimenten wurde dieses mittels einer AOX-Anlage (Firma Euroglas, Holland) bestimmt"".
Fiir detailierte Untersuchungen des Chlorgehaltes in Flugaschen im Zusammenhang mit der de-
novo-Synthese sei auf die Literatur verwiesen’.

Eine geringe Menge Flugasche (10-50 mg) wird in einem Erlenmeyerkolben mit 50 ml Wasser,
5 ml einer Nitrat-Stammldsung (1,4 ml HNO: konz. auf einen Liter 0,16M NaNO;-Losung)
und 0,5 ml konzentrierte Salpetersdure, sowie 50 mg Aktivkohle versetzt. Diese Mischung
wird eine Stunde bei 70°C geschiittelt. Danach wird die Flugasche mit der Aktivkohle tber
einem Polycarbonatfilter abgenutscht, und dreimal mit je 10 m! einer verdiinnten Nitratlosung
(100 ml der o.g. Nitratlosung auf einen Liter Wasser) gewaschen. Auf diese Weise wird das
anorganische Chlorid herausgelost (die erhohte Temperatur erhoht die Loslichkeit). Die
zugesetzte Aktivkohle dient dazu, eventuell in die wiéssrige Phase Ubergegangene
chlororganische Verbindungen zu adsorbieren. Die Probe wird anschlieBend bei 1000°C im
Sauerstoffstrom in der Apparatur verbrannt. Der entstehende Chlorwasserstoff wird zur
Trocknung durch Schwefelsdure geleitet und gelangt dann in die Titrationszelle. In einer
Essigsdurelosung mit einer Silberionenkonzentration von ca. 10 mmol wird durch den
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Chlorwasserstoff das Loslichkeitsprodukt fur Silberchlorid tiberschritten, es bildet sich ein
Niederschlag, die Konzentration an Silberionen in Lésung sinkt. Damit dndert sich auch das
Potential an der Indikatorelektrode, gegen die eine Referenzelektrode (Silber-
/Silberchloridelektrode) geschaltet ist. Durch anodische Oxidation an der Silberelektrode in der
Elektrolytlosung wird die urspringliche Silberionenkonzentration wiederhergestellt. Der dafur
geflossene Strom ist proportional zur Menge an Silberionen im ausgefallenen Silberchlorid, und
damit zur Menge an Chlorwasserstoff, bzw. organisch gebundenem Chlor in der Flugasche.
Die Berechnung der Chlormenge erfolgt mittels folgender Formel (in pg/g):

ROX = [(M - B) Mci] / [F - mp]

Dabei gilt: M MeBwert (mC)
B Blindwert (mC)
Mg Molmasse von Chlor (35,45 pg/umol)
F Faradaykonstante (9,6487 mC/umol)
mp Probeneinwaage (g)

Das organisch gebundene Chlor wird als ROX bezeichnet (residual organic chlorine). Die
Blindprobe besteht aus Aktivkohle, die wie die Flugaschenprobe vorbehandelt wird.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Soweit nicht anders angegeben, sind immer die Summen der in der Flugasche und im
Adsorberharz gefundenen Konzentrationen der untersuchten Substanzen dargestellt.

4.1 Neubildung von PCB auf Flugasche

Zunichst wurde der Frage nachgegangen, ob und inwieweit polychlorierte Biphenyle ,.de
novo® auf Flugasche entstehen. Weiterhin sollten die Bedingungen fiir eine solche Bildung
untersucht werden. Dazu wurden thermische Experimente bei verschiedenen Temperaturen
(250°C-400°C) sowohl unter Inertatmospire (N3), als auch unter synthetischer Luft (mit
Beimengung von 150 mg Wasserdampf pro Liter Gas) durchgefiihrt. Die Versuchsdauer
betrug jeweils 2 Stunden. Es wurden jeweils 2 g Flugasche eingesetzt.

4.1.1 Neubildung von PCB mit synthetischer Luft

Die Abbildungen 4.1.1-1 und 4.1.1-2 zeigen die Ergebnisse fiir die polychlorierten Biphenyle.
Die gefundenen Konzentrationen lassen eindeutig auf eine , de-novo-Synthese® schlieflen.

Die Gesamtkonzentrationen an PCB betragen 278 pmol/gFA bei 250°C, 6478 pmol/gFA bei
300°C, 4244 pmol/gFA bei 350°C und 1834 pmol/gFA bei 400°C. Bei 250°C findet nur eine
sehr geringe Bildung statt. Bei 300°C findet sich ein Bildungsmaximum. Die Konzentrationen
nehmen dann mit Erh6hung der Temperatur ab. Bei 350°C findet sich nur noch 65,5% des
Betrags bei 300°C, bei 400°C 43,2% dessen bei 350°C. Dies zeigt, dafl mit zunehmender
Temperatur bereits wieder ein Abbau einsetzt, wie dies auch bei den PCDD und PCDF bekannt
ist (s. hierzu auch das folgende Kapitel). Die folgenden Tabelle (4.1-1) gibt die Verteilung der
Gesamtkonzentration auf die einzelnen Chlorierungsstufen wieder:

%-Verteilung der Chlorierungsstufen [250°C {300°C {350°C }400°C
MonoCB | 29 |168 o 0
DiCB 9,7 169 356 (27,5
TriCB 259 (175 |184 |15)5
TetraCB 27,7 |20,1 |30,3 (32,4
PentaCB 12,9 17,9 |10,1 13,2
HexaCB 129 174 3,5 9,1
HeptaCB 2,5 2,3 1,3 1,7
OctaCB 4,3 0,7 0,1 0
NonaCB 0 0,2 0,2 0
DecaCB 1,1 0,08 10,5 0,5

Tab. 4.1-1: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an PCB auf die einzelnen Chlorierungsstufen
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Hier zeigt sich, daB3 die niedriger chlorierten Verbindungen stark dominieren. Hepta- bis
Decachlorbipheny! entstehen nur in minimalen Konzentrationen. Monochlorbiphenyl wird bei
Temperaturen tber 300°C gar nicht mehr gefunden, offensichtlich ist es unter diesen
Bedingungen nicht mehr stabil. Den Hauptanteil haben Di- und Tetrachlorbiphenyl, was daher
rihren kann, dafl deren Anteil sich durch Dechlorierung der hoherchlorierten Verbindungen
erhoht. Bei hoheren Temperaturen zeigt sich ein Unterschied der relativen Anteile zwischen
den geradzahlig und den ungeradzahlig chlorierten Verbindungen. Die geradzahlig chlorierten
Biphenyle sind haufiger. Bei 300°C ist diese Bilanz noch voéllig ausgeglichen. Diese Tatsache
deutet auf eine groflere Stabilitdt unter diesen Bedingungen hin,

In den Abbildungen ist nach einem starken Anstieg bei Erhohung der Temperatur von 250°C
auf 300°C eine kontinuierliche Abnahme der Konzentrationen der einzelnen Chlorierungsstufen
mit der Temperatur zu erkennen. Lediglich fiir Dichlorbiphenyle ergibt sich zundchst eine
Zunahme bei 350°C, jedoch gefolgt von einer relativ stirkeren Abnahme bei 400°C. Dies stiitzt
die Annahme, dafl Dichlorbiphenyle nicht nur direkt de novo entstehen, sondern auch ein
Dechlorierungsprodukt hoher chlorierter Biphenyle darstellen.

1600
0 —&— MonoCB
1400 T |\ _&m pice
1200 + —A—TriCB
x —X—TetraCB
2 1000 1 |—%—PentaCB
g_ —&— HexaCB
800 +
600 4
400
200
0¥ . 4
250°C 300°C 350°C 400°C

Abb. 4.1.1-1 Konzentrationsverlauf der Mono- bis Hexachlorbiphenyle mit der Temperatur
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Abb. 4.1.1-2 Konzentrationsverlauf der Hepta- bis Decachlorbiphenyle mit der Temperatur

Im folgenden sind jene einzelnen Isomere der PCB aufgelistet, deren Peaks im
Chromatogramm hinsichtlich ihrer GréBe auffillig waren. Die Zahl in Klammern gibt die
Ballschmitter-Nummer an:

Monochlorbiphenyl: 4-CB (3), 3-CB (2), 2-CB (1)

Dichlorbiphenyl: 3,4-CB (12), 3,4’-CB (13)

Trichlorbiphenyl: 2,2",6-CB (19), 2,3,3"-CB (20), 2,3,4-CB (21), 2',3,4-CB (33), 3,4,5-CB
(38), 3,3",4-CB (35), 3,4,4-CB (37)

Tetrachlorbiphenyl: 2,3,4°,5-/2,3,4,5-/2,4,4",5-CB (63/61/74), 3,3°,5,5"-CB (80), 2,3,3",4-CB
(55)

Pentachlorbiphenyl: 2,3,3",4',6-CB (110), 2,3,3",4',5-/2,3,3",4,5'-/2,3,4,4',5-/2,3,4,5,5'-CB
(107/108/123/124), 2,2",3,3",4-CB (82), 2,3,3',4,5-/2,3",4,4",5-CB (106/118),
2'3.3°,4 5-CB (122), 3,3",4,5,5"-CB (127), 3,3',4,4,5-CB (126)

Hexachlorbiphenyl: 2,2°,3,3°,4,4’-CB (128), 2,3,3",4,4",5-CB (156), 2,3,3",4,4",5"-CB (157),
3,3',4,4".5,5-CB (169)

Heptachlorbiphenyl: 2,2°,3,4,4",6,6'-CB (184), 2,2,3,4,5,6,6"-CB (188), 2,2",3,3",5,5",6-CB
(178), 2,2,3,4,4',5,6'-/2,2' 3,4',5,5,6-12,2"3,3°4,5,6-CB (182/187/175),
2,2°,3,4,5,5,6-CB (185), 2,2",3,4,4",5,6-/2,2",3,3",4",5,6-/2,2",3,3",4,5,6"-CB
(181/177/174), 2,2°,3,3",4,5,6-CB (173), 2,2',3,3',4,5,5'-/2,3,3",4,5,5",6-CB
(172/192), 2,2°,3,4,4°,5,5'-/2,3,3",4°,5,5",6-CB (180/193), 2,3,3',4,4",5",6-CB
(191), 2,2",3,3",4,4",5-/2,3,3",4,4",5,6-CB (170/190)

Octachlorbiphenyl: 2,2',3,3',5,5',6,6'-CB (202), 2,2',3,3',4,5",6,6'-/2,2',3,4,4',5,6,6'-CB
(200/204), 2,2°,3,3°,4,5,6,6'-CB (199), 2,2,3,3",4",5,5",6-/2,2",3,3",4,5,5",6-CB
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(201/198), 2,2,3,4,4',5,5',6-/2,2',3,3",4,4",5",6-CB (203/196), 2,2",3,3",4,4",5,6-
CB (195), 2,2",3,3",4,4',5,5'-CB (194), 2,3,3",4,4",5,5",6-CB (205)

Nonachlorbiphenyl: 2,2°,3,3",4,5,5°,6,6'-CB (208), 2,2',3,3",4,4,5,6,6'-CB (207),
2,2',3,3',4,4',5,5' 6-CB (206)

Trotz dieser eher halbquantitativen Betrachtung laBt sich die Aussage treffen, daf3 keine
Substitutionsrichtung bevorzugt ist. Die Mehrzahl der obigen Verbindungen ist zwar ortho-
substituiert, dennoch ist keine spezifische Bevorzugung bestimmter Positionen am
Kohlenstoffring erkennbar. Die Neubildung aus der Flugasche scheint also unspezifisch zu
verlaufen, bzw. durch nachfolgende Umlagerungen unspezifisch zu werden.

4.1.1.1 Verhalten des Kohlenstoff- und des Chlorgehaltes auf der Flugasche

Sowohl von der unbehandelten Flugasche der Goppinger Miillverbrennungsanlage, als auch
von den Proben nach Durchfiihrung der thermischen Experimente wurde der Kohlenstoffgehalt
bestimmt. Der C-Gehalt liegt - wie schon aus fritheren Messungen bekannt - bei 4,2% bei der
unbehandelten Flugasche. Die Abbildung 4.1.1-3 zeigt eine kontinuierliche Abnahme mit
steigender Temperatur in Experimenten mit synthetischer Luft. Dies entspricht den
Erwartungen, da der Kohlenstoff unter den herrschenden oxidativen Bedingungen gréfitenteils
zu CO, abreagiert. Ein Bruchteil des abreagierten Kohlenstoffs reagiert aber zu den relativ
stabilen chlororganischen Verbindungen. Bei 300°C liegen noch 2,4 Massen-% C vor, 1,8%
haben also reagiert. Bei 1 g FA sind dies 18 mg C oder 1,5 mmol. Nun wurden bei 300°C ca.
6,5 nmol PCB gefunden, die ja 12x 6,5 nmol also 78 nmol C enthalten. Die PCB machen damit
nur 5,2x10° % des gesamten abreagierten Kohlenstoffs aus.

C-Gehalt in Massen-%

FA unbehandelt FA, 300°C FA, 350°C FA, 400°C

Abb. 4.1.1-3 Kohlenstoffgehalt in Flugascheproben bei Experimenten mit synthetischer Luft (Massen-%)
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Der Gehalt an organisch gebundenem Chlor auf der Flugasche nimmt ebenfalls mit
zunehmender Temperatur ab (s. Abb. 4.1.1-4). Zwei Grinde sind hierfr denkbar: Die
steigende Temperatur fuhrt zu einer zunehmenden Mineralisierung des organisch gebundenen
Chlor, also zur Chloridbildung, oder aber eine wachsende Konzentration an fliichtigeren
chlororganischen Verbindungen wird aus der Flugaschenmatrix herausgelést und durch
verstirkte Verdampfung der Aschenprobe entzogen. Die Verldufe der Konzentrationen der
untersuchten Substanzklassen (s. folgendes Kapitel) kénnen dieses zwar nicht bestétigen, da sie
eine Abnahme mit der Temperatur zeigen, aber neben diesen werden noch zahlreiche andere
Substanzen gebildet, die nicht erfaBBt werden.

ROX in pmol/g FA
PN

14

0 L -

FA unbehandelt FA, 300°C FA, 350°C FA, 400°C J

Abb. 4.1.1-4 Gehalt an organisch gebundenem Chlor auf der Flugasche bei Experimenten mit synthetischer
Luft (in umol/gFA)

Im folgenden ist das Verhiltnis von organisch gebundenem Chlor zum verbleibenden
Kohlenstoffgehalt nach thermischen Versuchen dargestellt:

ROX in umol/g [TOC in mmol/g FA |[ROX/TOC (x1000)
FA unbehandelt 8+0,4 3,5+0,1 2,3+0.4
FA, 300°C 50,1 210,1 2,5%0,1
FA, 350°C 340,1 1£0,1 3%0,1
FA, 400°C 2,120,1 0,720, 1 30,1

Tab. 4.1-2: Verhiltnis von organisch gebundenem Chlor zum Kohlenstoffgehalt in der Flugasche
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Bei abnehmendem Kohlenstoff- und Organochlorgehalt steigt das Verhiltnis ROX/TOC im
Rahmen der Fehlergrenzen mit der Temperatur leicht an. Dies bedeutet einen hoheren
Chlorierungsgrad des Kohlenstoffgeriistes. Moglicherweise sind chlorierte Teile der
Kohlenstoffmatrix stabiler als nicht chlorierte, was diese Erhthung des Chlorierungsgrades
erklaren wiirde.

4.1.1.2 Verhalten anderer chlororganischer Verbindungen

Bei allen Versuchen wurden auch andere chlororganische Verbindungen untersucht, bei denen
die Moglichkeit besteht, dafl sie als Vorlduferverbindungen (precursor) fir PCB oder als
Produkte aus den PCB infrage kommen. Dabei handelt es sich um chlorierte Benzole, sowie
um polychlorierte Dibenzodioxine und -furane.

Der Konzentrationsverlauf der PCDD mit der Temperatur dhnelt dem der PCB: Bei 250°C
sind diese Substanzen kaum vorhanden, bei 300°C findet man ein Bildungsmaximum, zu
hoheren Temperaturen hin nimmt die Konzentration wieder ab, und zwar in allen
Chlorierungsstufen. Diese Abnahme 14Bt sich mit einem Uberwiegen der Abbaureaktion
gegeniiber der Bildung erklaren. Dieses Ergebnis deckt sich mit zahlreichen fritheren
Untersuchungen. Die Gesamtkonzentrationen sind: Bei 250°C 61 pmol/gFA, bei 300°C 4329
pmol/gFA, 1710 pmol/gFA bei 350°C, das sind 39,5% der Konzentration bei 300°C, und 486
pmol/gFA bei 400°C, und damit 28,4% der Konzentration bei der néchstniedrigeren
Temperatur. Die Verteilung der Konzentrationen auf die Chlorierungsstufen verhélt sich wie
folgt:

%-Verteilung der Chlorierungsstufen |250°C {300°C {350°C [400°C
TetraCDD 9,8 214 |33 31,1
PentaCDD 13,1 379 |412 [362
HexaCDD 21,3 126,1 17,3 [23,5
HeptaCDD 23 125 65 68
OctaCDD 32,8 12,2 2 2,5

Tab. 4.1-3: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an PCDD auf die einzelnen Chlorierungsstufen
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Abb. 4.1.1-5 Gehalt an PCDD in Flugasche und Adsorberharz nach thermischer Behandlung

Es laft sich ein Trend zu den niedriger chlorierten Spezies mit steigender Temperatur
feststellen. Dies deutet darauf hin, dafl der offensichtliche Abbau tiber Dechlorierungsschritte
erfolgt. Trotz ghnlicher Trends bei PCB und PCDD kann aus diesen Versuchen noch nicht auf
Gemeinsamkeiten bzw. reaktionsmechanistische Zusammenhénge geschlossen werden.

Fur die PCDF gilt im Prinzip das gleiche. Auch hier liegt das Bildungsmaximum bei 300°C,
allerdings sind die Konzentrationen um Faktor 3-4 gréBer als bei den Dioxinen. Auch wenn es
mit steigender Temperatur ebenfalls zu einer Abnahme des Gehaltes kommt, ist dieser doch
nicht so stark wie bei den PCDD: 13275 pmol/gFA finden sich bei 300°C, 8719 pmol/gFA bei
350°C, das sind noch 65,7% der vorigen Konzentration. Bei 400°C sind es 6856 pmol/gFA,
oder 78,6% der Konzentration bei 350°C. Dies zeigt eine deutlich groflere Temperaturstabilitit
gegeniiber den PCDD. Bei der Verteilung auf die Chlorierungsstufen ist hier eine klare
Abstufung mit der Anzahl der Chloratome feststellbar, wobei der grofere Anteil bei den
niedriger chlorierten Spezies liegt:

%-Verteilung der Chlorierungsstufen |250°C |300°C {350°C [400°C
TetraCDF 18,6 (42,6 (54 48,4
PentaCDF 26,3 35,1 31,6 30,5
HexaCDF 18,6 (17,2 (11,3 16,9
HeptaCDF 173 |5 2,8 4
OctaCDF 18,6 0,002 {0,003 {0,002

Tab 4.1-4; Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an PCDF auf die einzelnen Chlorierungsstufen
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Abb. 4.1.1-6 Gehalt an PCDF in Flugasche und Adsorberharz nach thermischer Behandlung

Sowohl PCDD als auch PCDF kénnen theoretisch vollig unabhéngig gebildet und abgebaut
werden, PCB konnten aber auch - zumindest als ein méglicher Bildungsweg - Vorlaufer fir
diese Substanzen sein. Hier sollen die Experimente in den weiteren Kapiteln Aufschlu3 geben.

Die chlorierten Benzole, die als Vorldufer fir PCB fungieren konnten, aber auch ein
Abbauprodukt darstellen konnten, entstehen in relativ grolen Konzentrationen (Faktor 100
gegentiber den PCB). Auch hier gibt es bei 300°C ein Bildungsmaximum mit 387 nmol/gFA.
Die Abnahme der Gesamtkonzentration mit steigender Temperatur erfolgt sehr langsam (294
nmol/gFA bei 350°C, 76% der Konzentration bei 300°C, 276 nmol/gFA bei 400°C, 94% der
Konzentration bei 350°C). Die einzelnen Chlorierungsstufen zeigen sich dabei jedoch sehr
unterschiedlich (Abb.4.1.1-7): Wihrend die Trichlorbenzole ein sehr deutliches Maximum bei
300°C haben, sind die Konzentrationen der Di- und Tetrachlorbenzole relativ konstant (Penta-
und Hexachlorbenzole liegen nur in relativ geringen Konzentrationen vor). Beide Spezies
steigen sogar zu 350°C noch leicht an. Ein Grund in diesem Verhalten konnte darin liegen, daf3
die chlorierten Benzole im Vergleich zu den anderen Substanzen leichter verdampfen, und sie
so dem System entzogen werden, bevor ein Abbau eintritt. Der Verlauf der Kurven wiirde so
widerspiegeln, dal3 die entstehenden Polychlorbenzole sofort verdampfen.

Die Verteilung der Konzentration auf die Chlorierungsstufen zeigt flir jede Temperatur eine
dominante Chlorierungsstufe: Bei 250°C sind es die Tetrachlorbenzole, bei 300°C die
Trichlorbenzole, und bei den hoéheren Temperaturen die Dichlorbenzole. Die Dominanz
schwicht sich dabei zugunsten einer gleichmaBigeren Verteilung auf die niedriger chlorierten
Verbindungen ab. Dies zeigt auch hier mogliche Abbaumechanismen in Form von
Dechlorierungen auf.
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%-Verteilung der Chlorierungsstufen [250°C [300°C [350°C {400°C
Dichlorbz 143 [30,7 |42,9 |42
Trichlorbz 7,1 47,6 130,3 |35,5
Tetrachlorbz 71,4 |17,1  [24,1 16,7
Pentachlorbz 7,1 3.4 1,4 4
Hexachlorbz 0 1,3 1 1,8

Tab. 4.1-5: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an chlorierten Benzolen auf die einzelnen

Chlorierungsstufen
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Abb. 4.1.1-7 Gehalt an chlorierten Benzolen in Flugasche und Adsorberharz nach thermischer Behandlung
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4.1.2 Neubildung von PCB mit Stickstoff

Die folgenden Versuche sollten zeigen, ob und in welchem Umfang es unter Inertatmospére zu
Neubildungen vor allem von PCB, aber auch anderer chlororganischer Verbindungen kommt.
Dies soll die Rolle des Sauerstoffs bei diesen Reaktionen klaren helfen. Die Abb. 4.1.2-1 und
4.1.2-2 zeigen den Kurvenverlauf fur die PCB.

600
500 | —— MF;noCB
—&—DICB
< —A—TriCB
5 40T | e TetracB
g —%— PentaCB
S 300
200
100
0
250°C 300°C 350°C 400°C

Abb. 4.1.2-1 Konzentrationsverlauf der Mono- bis Hexachlorbiphenyle mit der Temperatur unter
Inertatmosphire
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Abb. 4.1.2-2 Konzentrationsverlauf der Hepta- bis Decachlorbiphenyle mit der Temperatur unter
Inertatmosphire
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Auch bei thermischer Behandlung der Flugasche unter Intertatmosphidre bilden sich
offensichtlich PCB neu. Die Gesamtkonzentration steigt dabei von 250°C bis 350°C von 214
pmol/gFA tiber 821 pmol/gFA bei 300°C auf 1591 pmol/gFA an. Das bedeutet eine Zunahme
im ersten Temperaturschritt um Faktor 3,8, und im zweiten um Faktor 2. Bei 400°C finden
sich 467 pmol/gFA, das sind noch 29,4% der Konzentration bei 350°C. Hier uberwiegt also
allmahlich die Abbaureaktion. Die Verteilung der Gesamtkonzentration auf die
Chlorierungsstufen stellt sich wie folgt dar:

%-Verteilung der Chlorierungsstufen [250°C |300°C [350°C [400°C
MonoCB 5,1 20,7 34,6 |0
DiCB 10,3 12,7 |73 3,2
TriCB 25,2 19,7 11,4 |28,)7
TetraCB 23,8 {30 27,3 139
PentaCB 159 (10,5 19,6 15
HexaCB 11,7 16,5 7,7 12,2
HeptaCB 3,7 0 1,7 1,9
OctaCB 33 |0 0 0
NonaCB 0 0 0 0
DecaCB 0,9 0 0,4 0

Tab. 4.1-6: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an PCB auf die einzelnen Chlorierungsstufen

Diese Verteilung zeigt im Rahmen der Fehlertoleranz kaum Trends, das Verteilungsmuster ist
bei allen Temperaturen #hnlich, lediglich die Monochlorbiphenyle nehmen bis 350°C einen
wachsenden Anteil ein. Die Hauptmenge verteilt sich auf niedriger chlorierte Verbindungen.
Die hochchlorierten Biphenyle sind vernachlissigbar. Ein deutlicher Unterschied beziiglich der
Verbindungen mit geradzahligen und ungeradzahligen Chlorsubstituenten ist nicht feststellbar.

Sieht man von den in nur sehr geringer Konzentration vorkommenden Hepta- bis
Decachlorbiphenylen ab, nehmen alle ibrigen PCB stetig mit der Temperatur zu
(Monochlorbiphenyl steigt iiberproportional stirker an). Das Bildungsmaximum liegt bei
350°C.

4.1.2.1 Verhalten des Kohlenstoff- und des Chlorgehaltes auf der Flugasche unter
Inertatmosphiire

Abb. 4.1.2-3 zeigt den C-Gehalt in den thermisch behandelten Flugascheproben aus den
Experimenten unter Inertatmosphire. Im Rahmen der Fehlerschwankungen bleibt der
Kohlenstoffgehalt wie erwartet anndhernd konstant. D.h. in erster Linie, daf} keine Oxidation
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zu CO; eintritt, die Entstehung der chlororganischen Verbindungen erfolgt ohnehin nur in hier
nicht feststellbaren Konzentrationen, wie in Kap. 4.1.1.1 dargelegt wurde.
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Abb. 4.1.2-3 Kohlenstoffgehalt in Flugascheproben aus Experimenten unter Inertatmosphire.

Der Gehalt an organisch gebundenem Chlor (ROX) in der Flugasche nimmt mit steigender
Temperatur ab. Abb. 4.1.2-4 zeigt den Verlauf. Auch hier kommen - wie bereits bei den
Experimenten mit synthetischer Luft erortert - zwei Moglichkeiten inbetracht. Zum einen die
Umwandlung in anorganisches Chlorid, zum anderen die zunehmende Bildung wvon
chlororganischen Spurenstoffen und deren verstirkte Verdampfung. Da jedoch deren Bildung
unter Stickstoff in wesentlich geringerem Ausmaf erfolgt (s. auch folgendes Kapitel), mufl
davon ausgegangen werden, da} allgemein eine stark eingeschriankte Bildung dieser
Spurenstoffe stattfindet. Hier ist also weit eher von einem pyrolytischen Abbau der Chlor-
Kohlenstoff-Bindungen unter dem EinfluB3 der Flugaschenmatrix auszugehen.
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Abb. 4.1.2-4 Gehalt an organisch gebundenem Chlor in Flugaschen aus thermischen Experimenten unter
Inertatmosphire

Beim Verhiltnis von organisch gebundenem Chlor zum Kohlenstoffgehalt der Flugasche
ROX/TOC ist ein Trend zu geringeren Betriagen mit steigender Temperatur feststellbar:

ROX in pmol/g {TOC in mmol/g FA {ROX/TOC (x1000)
FA unbehandelt 8+0,4 3,5+0,1 2,310,4
FA, 300°C 5,5+0,5 3,340,1 1,740.5
FA, 350°C 3,540,1 3,410,1 10,1
FA, 400°C 2,840,1 3,5+0,1 0,840,1

Tab. 4.1-7: Verhiltnis von organisch gebundenem Chlor zum Kohlenstoffgehalt von Flugaschen in
Experimenten mit unterschiedlichen Temperaturen (Inertatmosphire)

Dies zeigt, dafl unter diesen Bedingungen in erster Linie Dechlorierungsreaktionen an der
Kohlenstoffmatrix ablaufen. Es fehlt der Sauerstoff als Oxidationsmittel, der die fir die
Chlorierung nétigen Metallionen (Cu(I)) aufoxidiert und damit regeneriert (s. Kap. 2.2.1), und
der Molekulstrukturen aus der Matrix herauslost, bzw. selbst als Heteroatom eingebaut wird
(z.B. PCDD, PCDF). Im Endeffekt wird also durch die thermische Behandlung unter Inertgas
eine Abnahme des Chlorierungsgrades der Kohlenstoffmatrix erreicht.
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Auch in einem zeitlichen Verlauf bei konstanter Temperatur finden sich diese Ergebnisse. Der
Kohlenstoffgehalt bleibt konstant, der Gehalt an organisch gebundenem Chlor sinkt. Die
Tabelle zeigt einen zeitlichen Verlauf bei 400°C.

ROX in pmol/g |TOC in mmol/g FA |ROX/TOC (x1000)
FA, unbehandelt 8+0,4 3,5+0,1 2,320.4
FA, 400°C, 0,5h 3,4402 3,440,1 10,2
FA, 400°C, 1h 2,940.1 3,240,1 0,940, 1
FA, 400°C, 2h 2,8+0,5 3,540, 1 0,8+0,5

Tab. 4.1-8: Verhidltnis von organisch gebundenem Chlor zum Kohlenstoffgehalt von Flugaschen in
Experimenten mit unterschiedlicher Reaktionsdauer (Inertatmosphére)

Der Dechlorierungsvorgang hat schon nach einer halben Stunde mit 3,4 pmol/gFA einen Wert
erreicht, von dem an die weitere Abnahme nur noch sehr langsam erfolgt.

4.1.2.2 Verhalten anderer chlororganischer Verbindungen unter Inertatmosphire

Auch hier soll wieder ein spezielles Augenmerk auf die PCDD, PCDF und die
Polychlorbenzole gelegt werden.

In Anbetracht der relativ geringen Konzentrationen an PCDD und PCDF lassen sich hier nur
wenige Aussagen treffen. Beide Substanzklassen bilden sich unter diesen Bedingungen nicht,
bzw. nur in sehr geringem Umfang. Die folgende Tabelle zeigt die Gesamtkonzentration an
PCDD bzw. PCDF fiir die jeweilige Temperatur:

Konzentrationenin  |250°C [300°C [350°C [400°C
pmol/gFA

Summe der PCDD 30 21 26 35

Summe der PCDF 35 28 21 52

Tab. 4.1-9: Gesamtkonzentration an PCDD und PCDF in thermischen Experimenten unter Inertatmosphére

Aussagen tber den Verlauf der einzelnen Chlorierungsstufen und die Verteilung der
Gesamtkonzentration auf dieselben sind wegen der geringen Konzentrationen ebenfalls nicht
moglich. Da es sich bei PCDD und PCDF um Substanzklassen handelt, die Sauerstoff
enthalten, zeigen die Ergebnisse deutlich, daf3 diese Verbindungen ohne zugefithrten Sauerstoff
- sei es elementar oder in Form von Wasser - nicht gebildet werden, weder de novo aus dem
Kohlenstoffgeriist der Flugasche, noch aus einer eventuellen Vorlduferverbindung, wie sie die
polychlorierten Biphenyle darstellen.
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Fiir die polychlorierten Benzole ergibt sich ein ahnliches Bild: Hier werden sehr geringe
Konzentrationen gefunden, verglichen mit den Werten bei Versuchen mit synthetischer Luft.
Bei 250°C sind es 2349 pmol/gF A, bei 300°C 13574 pmol/gFA (Faktor 5,8 gegeniiber 250°C).
Bei 350°C nimmt die Gesamtkonzentration wieder ab auf 7710 pmol/gFA, das sind 56,8% der
Konzentration bei 300°C, bei 400°C finden sich noch 6588 pmol/gFA, und damit 85,4% der
Konzentration bei 350°C. Das Bildungsmaximum liegt hier also bei 300°C. Die Verteilung der
einzelnen Chlorierungsstufen ergibt sich wie folgt:

%-Verteilung der Chlorierungsstufen [250°C |300°C |350°C [400°C
‘|Dichlorbz 206 (66,6 |[87,1 85,1
Trichlorbz 6,3 26,6 (11,8 11,7
Tetrachlorbz 66,2 16,3 0,7 1,4
Pentachlorbz 5,8 0,5 0,3 0,9
Hexachlorbz 1,1 0,1 0,2 0,8

Tab. 4.1-10: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an chlorierten Benzolen auf die einzelnen
Chlorierungsstufen bei Experimenten unter Stickstoffatmosphére

Hier zeigt sich ein sehr deutlicher Trend: Uberwiegen bei 250°C noch Tetrachlorbenzole, so
nimmt deren Anteil mit zunehmender Temperatur drastisch ab. Die Trichlorbenzole haben bei
300°C ein relatives Maximum, ab 350°C finden sich fast nur noch Dichlorbenzole. Auch hier
findet man also den unter Inertatmosphdre {blichen Trend zur Dechlorierung aller
chlororganischen Verbindungen.

Auch in den Konzentrationen iiberwiegen die niedrig chlorierten Verbindungen. Di- und
Trichlorbenzole haben dabei einen ghnlichen Verlauf, mit einem Maximum bei 300°C. Tetra-
und Pentachlorbenzole nehmen mit wachsender Temperatur stetig ab. Es liegen ca. zehnmal
mehr Benzole als PCB vor. Ein Zusammenhang zwischen diesen beiden Substanzklassen 1403t
sich hier - auch im Hinblick auf die unterschiedlichen Bildungsmaxima - nicht ableiten.
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Abb. 4.1.2-5 Gehalt an chlorierten Benzolen in Flugasche und Adsorberharz bei thermischer Behandlung unter
Stickstoff
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4.1.3 Vergleich der Ergebnisse mit synthetischer Luft und unter
Inertatmosphére

Wie in den vorangehenden Kapiteln dargelegt, bilden sich PCB unter beiden
Reaktionsbedingungen de novo aus der Flugasche. Ebenso verhélt es sich mit den
Polychlorbenzolen. Bei den Substanzen, die Sauerstoff enthalten, also den polychlorierten
Dibenzodioxinen und -furanen, 148t sich eine Bildung nur unter Bedingungen feststellen, die
Sauerstoff zur Verfugung stellen. Dies deckt sich mit friiheren Untersuchungen.

Die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen wirken sich bei den PCB in erster Linie auf die
entstehende Gesamtkonzentration aus. Unter Sauerstoffzusatz ist diese wesentlich gréBer. Sind
die Konzentration bei 250°C noch éhnlich (278 pmol/gFA unter synthetischer Luft gegeniiber
214 pmol/gFA unter Stickstoff), so liegt bei 300°C mit 6478 pmol/gFA die achtfache
Konzentration gegentiber der Reaktion unter Inertgas (821 pmol/gFA) vor. Bei 350°C ist es
die 2,7fache (4244 gegeniber 1591 pmol/gFA), bei 400°C die 3,9fache Konzentration (1834
gegeniiber 467 pmol/gFA). Das Bildungsmaximum ist unter Inertgas zur hoheren Temperatur
(350°C) verschoben (Abb. 4.1.3-1). Die niedriger chlorierten Verbindungen sind aber in beiden
Féllen dominant.

7000

6000 + —&— Summe der PCB (synth.Luft)
—E&— Summe der PCB (Stickstoff)

5000 +

4000 +

pmol/gFA

3000 +

Abb. 4.1.3-1: Verlauf der Gesamtkonzentration an PCB bei Experimenten mit synthetischer Luft und mit
Stickstoff bei verschiedenen Temperaturen
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Diese Ergebnisse zeigen, da3 Sauerstoff auch bet der de-novo-Synthese von PCB notig ist.
Einerseits bei der Bildung der Chlor-Kohlenstoff-Bindungen, vor allem aber auch beim
Herauslosen der Biphenylstruktur aus der makromolekularen Matrix. Die geringeren
Konzentrationen an PCB unter Inertatmosphire konnen durch adsorbierten Sauerstoff oder
andere oxidierend wirkende Substanzen oder funktionelle Gruppen entstanden sein. Aus dieser
Sicht stellt die Verschiebung des Bildungsmaximums zu hoheren Temperaturen unter
Inertatmosphire auch einen Hinweis auf veranderte Reaktionsmechanismen dar.

In Anbetracht der Konzentrationen an PCDD unter sauerstoffhaltiger Atmosphére stellen die
Werte unter Stickstoff lediglich Blindwerte dar. Bei 250°C, wo es auch im ersteren Fall noch
nicht zur Bildungsreaktion kommt, sind die Werte beider Experimente vergleichbar. Bei 300°C
entspricht die Konzentration an Dioxinen unter Stickstoff 0,5% derer unter Sauerstoff. Bei
400°C sind es 1,5%. D.h. fiir die PCDD-Bildung ist Sauerstoff essentiell. Ist dieser aber
vorhanden, so kann mit diesem Experiment nicht geklart werden, ob Dioxine aus PCB
entstehen. Hierzu miissen PCB als einzige Kohlenstoffquelle eingesetzt werden. Hierauf wird
spéter noch eingegangen.

Fur die PCDF gilt das fiir die Dioxine Gesagte: Auch hier finden sich unter Stickstoff lediglich
Blindwerte. Die Werte liegen unter einem Prozent derer unter Sauerstoff. Das Maximum der
Bildung unter sauerstoffhaltiger Atmosphire liegt bei 300°C, und damit bei der gleichen
Temperatur wie bei den PCDD und PCB. Als Fazit bleibt die Tatsache, daf die
sauerstofthaltigen Verbindungen den zu ihrer Bildung notwendigen Sauerstoff nur von auBen
erhalten kénnen, obwohl es durchaus sauerstoffhaltige Substituenten in der Flugaschenmatrix
gibt.

Im Zusammenhang mit den Ergebnissen fiir PCDD und PCDF stellt sich bei den PCB die
Frage, ob die bei 250°C erhaltenen Konzentrationen - sowohl unter sauerstoffhaltiger, wie
auch unter sauerstoffreier Atmosphére - ebenfalls Blindwerte darstellen. Unter Sauerstoff
finden Bildungsreaktionen erst ab 300°C in nennenswertem Umfang statt, und fur pyrolytische
Reaktionen ist diese Temperatur zu niedrig. Eine Erklarung wiére eine durch die thermische
Behandlung bewirkte Loslosung vorhandener Biphenyle.

Chlorierte Benzole als Substanzen, die keinen Sauerstoff enthalten, entstehen in beiden
Experimenten, jedoch in unterschiedlichen Konzentrationen. Wéhrend die GrofBenordnung bei
250°C noch die gleiche ist (unter synthetischer Luft entsteht ca. die doppelte Konzentration),
bilden sich bei 300°C in Sauerstoffgegenwart 29 mal mehr chlorierte Benzole, bei 350°C 38
mal, und bei 400°C 42 mal mehr. Auch dies ein deutlicher Hinweis darauf, daf3 der Sauerstoff
beim Herauslosen aromatischer Strukturen aus der Flugaschenmatrix eine bedeutende Rolle
spielt. Bei den aromatischen Strukturen kann es sich um einfache Aromaten oder um grofere
Ringsysteme handeln, die im folgenden zu kleineren Einheiten abgebaut werden. Die
Verteilung der Gesamtkonzentration an chlorierten Benzolen auf die einzelnen
Chlorierungsstufen ist beziiglich der Entwicklung mit der Temperatur &hnlich: Mit hoherer
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Temperatur dominieren immer niedriger chlorierte Benzole. Bei Inertgasbedingungen ist dieser
Trend aber sehr viel krasser.

Den Trend zur Dechlorierung vor allem auch der makromolekularen Kohlenstoffmatrix unter
Inertatmosphire bestitigen die ROX-Werte. Hier nimmt der Quotient aus ROX und TOC mit
der Temperatur ab. Bei Anwesenheit von Sauerstoff dagegen steigt dieser Wert sogar - trotz
einer starken Oxidation des Kohlenstoffs zu CO,.
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4.2 Reaktionen von Polychlorierten Biphenylen

In den folgenden Versuchen wurden PCB auf Flugasche oder Modellmischungen aufgebracht,
um deren Verhalten und Reaktionen ndher zu untersuchen. Auch hier wurden Experimente
unter synthetischer Luft mit einer Beimengung von 150 mg Wasser pro Liter Luft, bzw. unter
Inertatmosphére durchgefiihrt. Soweit nicht anders erwéhnt, betrug die Versuchsdauer 2 h.

4.2.1 Reaktionen von PCB auf Flugasche
4.2.1.1 Decachlorbiphenyl auf Flugasche mit synthetischer Luft

Mit Decachlorbiphenyl wurde ein vollstédndig ortho-chloriertes Biphenyl eingesetzt. Die Abb.
42.1-1 und 4.2.1-2 zeigen die bei den verschiedenen Temperaturen gefundenen
Konzentrationen an Decachlorbiphenyl, sowie der tbrigen PCB. Es wurden 7520 pmol/gFA
zudotiert. Die folgende Tabelle zeigt die wiedergefundenen Konzentrationen, sowie die sich
daraus ergebende Abbaurate.

250°C [300°C |350°C |400°C

wiedergefundene Konzentration an|5436 (2497 |12 8
DecaCB in pmol/gFA

Abbaurate von DecaCB in % 27,7 66,7 99,8 {999

Tab. 4.2-1; Wiederfindungs- und Abbaurate des zudotierten Edukts Decachlorbiphenyl

Es zeigt sich, daf3 das Edukt bei einer Versuchsdauer von 2 h bei 350°C bereits zum groBten
Teil zerstort ist. Die Gesamtkonzentration an PCB reicht von 6998 pmol/gFA bei 250°C tiber
5327 pmol/gFA bei 300°C, 5300 pmol/gFA bei 350°C bis 1913 pmol/gFA bei 400°C. Die
Konzentrationen nehmen deutlich langsamer ab, als dies fur das einzelne Decachlorbiphenyl der
Fall ist. Dies laBt sich zum einen damit erkldren, daf3 die iibrigen PCB Dechlorierungsprodukte
des Edukts darstellen, zum anderen miissen hier auch die Neubildungen berticksichtigt werden.
Der Verlauf der Gesamtkonzentrationen mit der Temperatur zeigt im Vergleich von
Ergebnissen aus dotierter und nicht dotierter Flugasche deutlich den Einflu3 der Neubildung:
Wihrend bei nicht dotierter Flugasche (s. Kap. 4.1.1) ein eindeutiges Maximum der
Gesamtkonzentration bei 300°C zu finden ist (bei 250°C ist die gefundene Konzentration sehr
gering; ein Hinweis darauf, daB bei dieser Temperatur noch keine nennenswerte Reaktion
erfolgt), gefolgt von einer kontinuierlichen Abnahme mit der Temperatur, ist bei
Decachlorbiphenyl-Dotierung ausschlieB3lich eine Abnahme mit der Temperatur zu verzeichnen,
die grofite Konzentration findet sich hier bei 250°C. Jedoch liegt bei 300°C und 350°C die
gleiche Konzentration vor, so daf3 sich hier eine Art Plateau bildet. Dieses ist gut mit einer
Kompensation der zwei gegenlaufigen Prozesse des Decachlorbiphenyl-Abbaus und der PCB-
Neubildung zu verstehen. Die Neubildung fiillt quasi die Verluste durch den Abbau des
Decachlorbiphenyl und seiner Dechlorierungsprodukte auf.
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Abb. 4.2.1-1 Konzentrationsverlauf der Mono- bis Hexachlorbiphenyle mit der Temperatur
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Abb. 4.2.1-2 Konzentrationsverlauf der Hepta- bis Decachlorbiphenyle mit der Temperatur

Die Kurve fir Decachlorbiphenyl zeigt den bereits erwahnten steilen Abfall. Interessant sind
nun die Verldufe fiir die nichstniedriger chlorierten Verbindungen: Nonachlorbiphenyl ist bei
250°C und bei 300°C die nachsthaufigste Biphenylspecies. Mit hoherer Temperatur
verschwindet diese nahezu vollstindig. Octachlorbiphenyl kommt nur bei 300°C vor.
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Heptachlorbiphenyl! findet sich in geringen Konzentrationen bei 300°C, hat ein Maximum bei
350°C, um dann bei hoherer Temperatur wieder abzunehmen. Di- bis Hexachlorbiphenyl haben
ihr Maximum ebenfalls bei 350°C. Dieser Verlauf zeigt eine sukzessive Dechlorierung des
Edukts mit zunehmender Temperatur. Die folgende Tabelle stellt die relative Verteilung der
einzelnen Chlorierungsstufen dar:

%-Verteilung der Chlorierungsstufen [250°C |300°C [350°C |400°C
MonoCB 0 7,7 0 0
DiCB 0,2 7,2 23,5 364
TriCB 1,5 3,7 152 11,8
TetraCB 5,1 7,8 33 26,8
PentaCB 3,5 3,2 12,8 144
HexaCB 2,9 2,6 8,3 8
HeptaCB 0 1,1 6,5 2,1
OctaCB 0 7,1 0,02 10
NonaCB 9,2 12,7 10,3 0
DecaCB 77,7 46,9 0,2 0,4

Tab. 4.2-2: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an PCB auf die einzelnen Chlorierungsstufen

Auch hier erkennt man den Wechsel von hoher zu niedriger chlorierten Verbindungen mit
wachsender Temperatur. Mit zusammen 56,5% bei 350°C, bzw. 63,2% bei 400°C bilden Di-
und Tetrachlorbiphenyle als geradzahlig substituierte Biphenyle den Hauptteil. Erklarbar wird
dies durch die mit wachsender Temperatur beschleunigte Dechlorierung, und die leichter
erfolgende Verdampfung der niedriger chlorierten Biphenyle. Sie werden bei hoheren
Temperaturen dadurch schneller dem System entzogen, und somit nicht zerstért. Auch bei den
relativen Verteilungen ist ein Vergleich mit den Werten aus Versuchen mit nicht dotierter
Flugasche interessant; Hier sind deutlich die unterschiedlichen Ausgangsbedingungen zu
erkennen. Wahrend bei 250°C und 300°C bei Dotierung die hochchlorierten Species stark
dominieren, liegen die hochsten Konzentrationen bei nicht dotierter Flugasche bei den mittleren
Chlorierungsstufen, mit Tendenz zu niedriger chlorierten bei 300°C. Bei 350°C und 400°C
gleichen sich die Verteilungen sehr stark an, die hohe Temperatur und die damit erhéhten
Reaktionsgeschwindigkeiten egalisieren die unterschiedlichen Ausgangsbedingungen.

Durch Vergleich der Chromatogramme der dotierten Flugaschen und ihrer zugehorigen XAD-
Filter mit Messungen von nicht dotierter Flugasche, bei der PCB nur durch Neubildung
enthalten sein konnen, wurde versucht, tiber Unterschiede im Isomerenmuster der einzelnen
Chlorierungsstufen Riickschliisse auf die Abbauprodukte des Decachlorbiphenyl zu ziehen.
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Bei stark unterschiedlichen Intensititen der Peaks einzelner Kongenere wurden diese einzeln
quantifiziert und identifiziert, und zwar getrennt fiir Flugaschenextrakt und XAD-Extrakt. Bei
350°C ergab sich bei den Flugaschenextrakten kein Unterschied. Die Intensitdten der Peaks,
sowie das Isomerenmuster waren bei Blindwert und dotierter Probe nahezu gleich. Fiir die
XAD-Extrakte ergab sich ein ganz anderes Bild: In der dotierten Probe lag ein anderes
Isomerenmuster vor, mit hoheren Intensititen fiir einzelne Peaks. Im folgenden werden die
diesen Peaks zuzuordnenden einzelnen Kongenere aufgefiihrt (Ballschmitterzahl in Klammern):

Kongenere mit Faktor >10 hoherer Peakintensitit: Konzentration
in ng/g FA

2,2°,3,4°,6,6'-HexaCB (150) 19
2,2°,3,4,4°,6,6' -HeptaCB (184) 17
2,2°.3,4',5,6,6'-HeptaCB (188) 18
2,2°,3,3°,4,5",6,6’-OctaCB (200) und

2,2°.3,4,4',5,6,6'-OctaCB (204) (gemeinsamer Peak) 25
2,2',3,3',5,5,6,6"-OctaCB (202) 12

Kongenere mit Faktor 2-10 hherer Peakintensitiit:
2,2°,3°,4,6- (98)/2,3,4,4",5-(114)/2,2",4,5,6'- (102) /

2,2'3,5,6- (95)/ 2,2',3,5,6-PentaCB (93) 14
2,3,3",4,4’-PentaCB (105) 8
2,2,3,3°,6,6"- (136)/ 2,2".4,4',5,6'-HexaCB (154) 11
2,2' 3,44 6-(139)/2,2".3,4',5,6-HexaCB (149) 18
2,3°,4,45 6-(168)/2,2' 4455 HexaCB (153) 21
2,3,3°,4,5,6- (160)/2,2',3,4,4"5- (138) /
2,3,3',4',5,6- (163) /2,3,3",4",5",6-HexaCB (164) 13
8

2,3,3,4,4",5 -HexaCB (157)
2,2',3,3,5,6,6- (179)/ 2,2',3,3',4,6,6'- (176) /

2,2',3,4,5,6,6'-HeptaCB (186) 2
2,2',3,3",5,5',6-HeptaCB (178) 6
2,2 3,44 56-(182)/22 34,55 ,6- (187)/

2,2'3,3" 4,5 6- HeptaCB (175) 4

Tab. 4.2-3: Kongenere mit erhohter Peakintensitéit in der dotierten Probe im Vergleich zur Blindprobe

Bei Peaks, die von mehreren Kongeneren gebildet werden, wurden diese aufgelistet. Die
Konzentrationen der einzelnen Substanzen liegen alle relativ niedrig, so daf ein entsprechend
hoher Fehler beriicksichtigt werden muf3. Dennoch ist auffillig, dal bei den Isomeren mit
Faktor >10 hoherer Intensitit gegeniiber dem Blindwert alle ortho-Chloratome erhalten sind.
Bei den restlichen Substanzen kann das Isomer teilweise nicht exakt zugeordnet werden,
dennoch sind hier iiberwiegend die ortho-Cl erhalten.

Bei 400°C ergibt sich fiir die Flugaschenextrakte das gleiche Bild wie bei 350°C: Auch hier ist
zwischen den beiden Chromatogrammen kein Unterschied festzustellen. Bei den XAD-
Extrakten ist der Unterschied ebenfalls wesentlich geringer. Lediglich drei Peaks zeigen eine
merkliche Intensitétsdifferenz:
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Kongenere Konzentration
in ng/g FA
2,2°,4,6,6'-PentaCB (104) 7
2,2".3,6,6'-(96)/22°,4,5',6-PentaCB (103) 4
2,2°3,4°,6,6'-HexaCB (150) 8

Tab. 4.2-4: Kongenere mit erhéhter Peakintensitét in der dotierten Probe im Vergleich zur Blindprobe

Auch hier erhdlt man - unter Beriicksichtigung der geringen Konzentration - wieder
Abbauprodukte unter Erhalt der ortho-Cl-Positionen. Insgesamt ist der Unterschied zwischen
Blindwert und dotierter FA sehr gering, was darauf hindeutet, daf3 bei 400°C der Totalabbau
des Decachlorbiphenyl und seiner Dechlorierungsprodukte wesentlich schneller vonstatten
geht, und nach 2 h Versuchsdauer bereits nahezu vollstidndig erfolgt ist.

Erstaunlich ist dennoch, daB es scheint, daB - auch in Anbetracht der geringen Konzentrationen
und des entsprechend grofen Fehlers bei den einzelnen Kongeneren - die ortho-Chloratome
nicht als erste abgespalten werden, was immerhin zu einer planaren und damit
mesomeriestabilisierten Struktur fiihren wiirde.

4.2.1.1A Reaktionen anderer chlororganischer Verbindungen auf decachlorbiphenyldotierter
Flugasche

Es wurde das Verhalten von PCDD, PCDF, Polychlorbenzolen und -phenolen untersucht.
Insbesondere die Auswirkung der Gegenwart des Decachlorbiphenyl im Vergleich zu den
Versuchen ohne Dotierung war hier interessant.

Bei 250°C wurden keine PCDD gefunden. Das Bildungsmaximum befindet sich bei 300°C mit
3701 pmol/gFA. Bei 350°C liegen mit 496 pmol/gFA nur noch 13,4% dieser Konzentration
vor. 314 pmol/gFA und damit 63,3% der Konzentration bei 350°C finden sich bei 400°C. Die
Abb. 4.2.1-3 zeigt den Verlauf der einzelnen Chlorierungsstufen. Alle haben ihr Maximum bei
300°C. Der Abbau ist zwischen 300°C und 350°C am stdrksten. Die relative Verteilung der
Konzentrationen auf die Chlorierungsstufen zeigt die folgende Tabelle:

%-Verteilung der Chlorierungsstufen [250°C |300°C |350°C [400°C
TetraCDD 0 22 39,9 |42
PentaCDD 0 352 36,3 [33,8
HexaCDD 0 30,2 12,9 {16,2
HeptaCDD 0 9,9 8,5 6,1
OctaCDD 0 2,6 24 1,9

Tab. 4.2-5; Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an PCDD auf die einzelnen Chlorierungsstufen
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Aus ihr wird ein Trend zu den niedriger chlorierten Spezies mit zunehmender Temperatur
erkennbar - eine Folge der zunehmenden Dechlorierung.
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Abb. 4.2.1-3 Gehalt an PCDD bei Versuchen mit decachlorbiphenyldotierter Flugasche

Verglichen mit den Dioxingehalten aus Versuchen mit nicht dotierter Flugasche zeigt sich, daf3
die hier gefundenen Werte erheblich niedriger liegen (Kap. 4.1.1.). Dies zeigt klar, daf3 das
Decachlorbiphenyl nicht als Vorldufer fiir die PCDD fungiert. Vielmehr scheint die Dotierung
auf die PCDD-Synthese inhibierend zu wirken, vorstellbar wire eine Belegung der reaktiven
Zentren durch das Decachlorbiphenyl. Die folgende Tabelle stellt die Werte fur dotierte und
nicht dotierte Flugasche gegentiber:

Temperatur | PCDD Konzentration bei ' |PCDD Konzentration bei nicht
Decachlorbiphenyl-dotierter Flugasche |dotierter Flugasche (pmol/gFA)
(pmol/gFA)

250°C 0 61

300°C 3701 4329

350°C 496 1710

400°C 314 486

Tab. 4.2-6: Vergleich der Konzentrationen an PCDD in mit Decachlorbiphenyl dotierter und nicht dotierter
Flugasche

PCDF entstehen in erheblich groBerer Konzentration als Dioxine. Bei 250°C finden sich mit 26
pmol/gFA vernachlissigbare Konzentrationen. Dies zeigt einmal mehr, daf} eine nennenswerte
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Bildung chlororganischer Substanzen erst bei Temperaturen tber 300°C einsetzt. Bei 300°C,
dem Bildungsmaximum wie bei den PCDD, liegen 11975 pmol/gFA (mehr als dreimal soviel
wie PCDD) vor. Bei 350°C wurden 5289 pmol/gFA, das sind 44,2% der Konzentration im
Maximum, und bei 400°C 4636 pmol/gFA, 87,7% der Konzentration bei 350 °C, gefunden.
Bei den letzten beiden Temperaturen liegen weit mehr als zehnmal soviele PCDF wie PCDD
vor. Abb. 4.2.1-4 zeigt den Verlauf der einzelnen Chlorierungsstufen. Auch hier haben alle ihr
Maximum bei 300°C, die Abnahme bei 350°C ist jedoch wesentlich geringer als bei den
Dioxinen. Eine Beobachtung, wie sie bereits bei den Versuchen zur Neubildung gemacht
wurde, und welche auf die groBere Stabilitdt unter diesen Bedingungen hindeutet.
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Abb. 4.2.1-4 Gehalt an PCDF bei Versuchen mit decachlorbiphenyldotierter Flugasche

Der relative Anteil der einzelnen Chlorierungsstufen an der Gesamtkonzentration nimmt mit
wachsender Chlorzahl ab, die Verteilung bei 250°C bleibt hier unberiicksichtigt, da die
Konzentrationen unerheblich sind. Die Tabelle zeigt die Werte im einzelnen.

%-Verteilung der Chlorierungsstufen {250°C {300°C [350°C {400°C
TetraCDF 0 438 69,7 |57.8
PentaCDF 0 33,7 |21,6 |264
HexaCDF 61,5 186 |7,1 12,7
HeptaCDF 0 3,7 1,6 3
OctaCDF 38,5 10,2 0,1 0,09

Tab. 4.2-7: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an PCDF auf die einzelnen Chlorierungsstufen
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Aufgrund des Vergleichs der PCDF-Konzentrationen bei Decachlorbiphenyl-dotierter und
nicht dotierter Flugasche 148t sich keine erhohte Bildungsrate aufgrund des Vorhandenseins
des Biphenyls erkennen. Vielmehr findet sich auch hier - wie bei den PCDD - eine gegeniiber
der nicht dotierten Flugasche verringerte Konzentration, die auf inhibierende Effekte hindeutet.
Eine Precursorfunktion des Decachlorbiphenyl fiir PCDF scheint somit nicht, bzw. nur in
unerheblichem Umfang gegeben. Die Tabelle zeigt die unterschiedlichen Ergebnisse:

Temperatur | PCDF-Konzentration bei PCDF-Konzentration bei nicht
Decachlorbiphenyl-dotierter Flugasche | dotierter Flugasche (pmol/gFA)
(pmol/gFA)

250°C 26 156

300°C 11975 13275

350°C 5289 8719

400°C 4636 6856

Tab. 4.2-8: Vergleich der Konzentrationen an PCDF in mit Decachlorbiphenyl dotierter und nicht dotierter
Flugasche

Auch in diesen Experimenten entstehen die Polychlorbenzole in sehr grofen Konzentrationen.
Mit 3319 pmol/gFA ist die Konzentration bei 250°C nahezu vernachldssigbar, in Anbetracht
von 362 nmol/gFA bei 300°C, 308 nmol/gFA bei 350°C, sowie 235 nmol/gFA bei 400°C. Die
Konzentration bei 350°C betrigt 85% derer bei 300°C, die bei 400°C 76,5% derer bei 350°C.
Die Abnahme der polychlorierten Benzole mit der Temperatur erfolgt also sehr langsam. Wie
Abb. 4.2.1-5 zeigt, bilden die Di- bis Tetrachlorbenzole den Hauptanteil Wéahrend
Trichlorbenzole ihr Maximum bei 300°C haben, liegt es fur Di- und Tetrachlorbenzole bei
350°C. Dieses ist jedoch nicht sehr ausgepragt.
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Abb. 4.2.1-5 Gehalt an polychlorierten Benzolen bei Versuchen mit decachlorbiphenyldotierter Flugasche




56

%-Verteilung der Chlorierungsstufen {250°C {300°C |350°C |400°C
Dichlorbz 83,5 |30 38,5 44,1
Trichlorbz 0,6 47,5 32,6 [33,5
Tetrachlorbz 4.5 18,1 1254 [16/4
Pentachlorbz 9,4 3,1 1,7 4,5
Hexachlorbz 2 1,3 1,8 1,5

Tab. 4.2-9: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an chiorierten Benzolen auf die einzelnen
Chlorierungsstufen

Wie aus der Tabelle ersichtlich, prégt sich mit zunehmender Temperatur immer deutlicher eine
Zunahme des Anteils der niedriger chlorierten Verbindungen aus. Ein immer wieder zu
beobachtender Trend.

Verglichen mit den Polychlorbenzolgehalten nicht dotierter Flugaschen findet sich eine sehr
grofle Ubereinstimmung, und zwar sowohl hinsichtlich der Konzentrationen bei den
verschiedenen Temperaturen, als auch hinsichtlich der relativen Verteilungen auf die
Chlorierungsstufen (s. Kap. 4.1.1). Da jedoch selbst bei vollstindiger Umwandlung der
zudotierten 7520 pmol/gFA Decachlorbiphenyl lediglich 15040 pmol/gFA chlorierte Benzole
zu erwarten wiren - ein Wert, der im Fehlerbereich der hier gefundenen Polychlorbenzol-
Konzentrationen liegt - lassen sich hier keine Aussagen tiber einen solchen Reaktionsweg
treffen.

Die Polychlorphenole haben ihr Bildungsmaximum bei 350°C. Die Gesamtkonzentrationen sind
wesentlich geringer als die der chlorierten Benzole. Bei 250°C finden sich allerdings auch hier
nur sehr geringe Konzentrationen: 534 pmol/gFA. Dem stehen 10333 pmol/gFA bei 300°C,
und 14319 pmol/gFA bei 350°C gegeniiber. Bei 400°C liegen davon nur noch 53,6% vor,
ndmlich 7668 pmol/gFA.

In Abb. 4.2.1-6 erkennt man, daf3 die Hauptmenge aus Di- und Trichlorphenolen besteht. Bei
300°C und 350°C liegen auch mehr Tri- als Dichlorphenole vor.
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Abb. 4.2.1-6 Gehalt an polychlorierten Phenolen bei Versuchen mit decachiorbiphenyldotierter Flugasche

%-Verteilung der Chlorierungsstufen {250°C |300°C |350°C {400°C
Dichlorph 56,9 33,5 ]39,2 [54,8
Trichlorph 36,5 143 40,8 134,1
Tetrachlorph 1,3 18,3 j15,9 9,8
Pentachlorph 5,2 5,2 4.1 1,3

Tab. 4.2-10: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an chlorierten Phenolen auf die einzelnen

Chlorierungsstufen

Oben Gesagtes wird auch an den relativen Verteilungen erkennbar: Bei 300°C und 350°C
iiberwiegen die Trichlorphenole, bei 400°C ergibt sich eine gleichmiBige Abstufung mit der
Chlorzahl. Ein Zusammenhang mit dem Abbau des Decachlorbipheny! ist auch hier nicht

offensichtlich.
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4.2.1.2 Decachlorbiphenyl auf Flugasche unter Stickstoffatmosphiire

Decachlorbiphenyl, also ein volistindig ortho-chloriertes Biphenyl, wurde auch thermischen
Experimenten unter Inertatmosphére unterzogen. Hier erhilt man jedoch ein tiberraschendes
Ergebnis: Schon bei 300°C findet man nach 2 h nur noch 20 pmol/gFA; bei einer
Ausgangsmenge von 7520 pmol/gFA wirde das einen 99,7%igen Abbau des Edukts bedeuten.
Bei hoheren Temperaturen wurde gar kein Decachlorbiphenyl mehr gefunden, und eine bloBe
Verdampfung kommt nicht infrage, da die obigen Werte die auf dem XAD-Harz gefundenen
Anteile bereits enthélt (welche allerdings im Falle des Decachlorbiphenyl ohnehin unerheblich
sind). Die Gesamtkonzentrationen an PCB liegen mit 1655 pmol/gFA bei 300°C, 1687
pmol/gFA bei 350°C, sowie 1958 pmol/gFA bei 400°C nicht nur relativ niedrig in Bezug auf
die eingesetzte Eduktmenge, sie sind auch bei allen Temperaturen im Rahmen der
Fehlergrenzen sehr #hnlich. Legt man die bisherige Beobachtung zugrunde, dafl unter
Inertatmosphire Dechlorierungsreaktionen dominieren, so miiiten mehr PCB gefunden
werden, vorausgesetzt, die Bindung zwischen den beiden aromatischen Ringen bleibt erhalten.
Ist dies der Fall, so liegt die Vermutung nahe, dafl das Decachlorbipheny! nur zu einem sehr
geringen Teil abgebaut wird. Wahrscheinlicher erscheint hier eine Reaktion mit dem
Kohlenstoffgitter der Flugasche wihrend der thermischen Behandlung, die eine spétere
Extraktion verhindert. Eine weitere Theorie ware die Bildung von Polymeren, wie sie fiir
PCDD und PCDF bereits postuliert wurde (Keil B., Die experimentelle Untersuchung und
Modellierung der Zersetzung von polychlorierten Dibenzodioxinen und -Furanen, Dissertation,
Universitit Heidelberg). Die Abbildungen (4.2.1-7, 4.2.1-8) zeigen den Verlauf fir die
einzelnen Chlorierungsstufen.
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Abb. 4.2.1-7 Konzentrationsverlauf der Mono- bis Hexachlorbiphenyle mit der Temperatur unter Stickstoft
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Abb. 4.2.1-8 Konzentrationsverlauf der Hepta- bis Decachlorbiphenyle mit der Temperatur unter Stickstoff

Hepta- bis Decachlorbiphenyle nehmen deutlich mit der Temperatur ab, liegen allerdings in
geringen Konzentrationen vor. Bei Penta- und Hexachlorbiphenylen 148t sich der gleiche Trend
beobachten, allerdings finden sich hier etwas grofere Konzentrationen. Di- bis
Tetrachlorbiphenyle verhalten sich uneinheitlich, nehmen von 300°C auf 350°C ab, zu 400°C
hin jedoch wieder zu. Dies kann durch eine zunehmende Dechlorierung der hoherchlorierten
Biphenyle, verbunden mit einer beschleunigten Verdampfung und einem daraus resultierenden
Entzug aus dem Reaktionssystem erklirt werden. Monochlorbiphenyl steigt mit der
Temperatur stark an, vor allem im Bereich 300°C bis 350°C. Als Erkldrung hierfiir mag das

vorher Gesagte gelten.

%-Verteilung der Chlorierungsstufen {300°C {350°C ]400°C
MonoCB 0 32,6  ]29,8
DiCB 8,4 7,5 9,6
TriCB 13,8 19,9 15,8
TetraCB 33,8 29,6 {30,6
PentaCB 21,1 19,6 7,2
HexaCB 12,4 |89 5,7
HeptaCB 5,6 1,9 1,2
OctaCB 3 0 0
NonaCB 0,8 0 0
DecaCB 1,2 0 0

Tab. 4.2-11: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an PCB auf die einzelnen Chlorierungsstufen
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Die Prozentverteilung der Gesamt-PCB-Konzentration auf die einzelnen Chlorierungsstufen
spiegelt den Verlauf der Konzentrationen wider. Der Anteil der hoherchlorierten Species
nimmt ab, der der Di- bis Tetrachlorbiphenyle bleibt anndhernd konstant, und
Monochlorbiphenyl nimmt stark zu.

Der Vergleich obiger Ergebnisse mit denen der Experimente mit nicht dotierter Flugasche
unter Stickstoff kann als weiterer Hinweis fiir die Richtigkeit der genannten Uberlegungen
betrachtet werden. Die Tabelle veranschaulicht den Vergleich:

Temperatur | PCB-Konzentration bei PCB-Konzentration bei nicht dotierter
Decachlorbiphenyl-dotierter Flugasche |Flugasche (pmol/gFA)
(pmol/gFA)

300°C 1655 821

350°C 1687 1591

400°C 1958 467

Tab. 4.2-12: Vergleich der Konzentrationen an PCB in mit Decachlorbiphenyl dotierter und nicht dotierter
Flugasche

Wihrend bei nicht dotierter Flugasche ein Maximum der PCB-Konzentration bei 350°C zu
verzeichnen ist, bleibt die Konzentration bei dotierter Flugasche relativ konstant. Die
gegeniiber nicht dotierter Flugasche erhthte Konzentration zeigt, da3 durchaus ein Einfluf3 der
Dotierung vorhanden ist; der Trend zu groBeren Konzentrationen mit Zunahme der
Temperatur kann als eine durch die erhohte Energiezufuhr bedingte verstirkte Herauslosung
von Biphenylen entweder aus einem Polymer oder aus der Chemisorption verstanden werden,
der den bereits einsetzenden Abbau iiberkompensiert. Weiterhin ist die relative Verteilung auf
die Chlorierungsstufen bei 350°C sehr &hnlich, bei 400°C jedoch ergeben sich grofle
Unterschiede, was auf andere Bildungswege und Herkunft der chlorierten Biphenyle hindeutet.

Dall die gefundene Gesamtkonzentration an PCB bei den Experimenten mit
decachlorbiphenyldotierter Flugasche erheblich groBer ist als unter Stickstoff, liegt bei 250°C
und 300°C daran, daf3 die Wiederfindungsrate des Decachlorbiphenyl hier noch hoch ist. Ab
350°C ist es zwar vollstandig verschwunden, jedoch sind die Konzentrationen hier schon mit
denen der Neubildung unter synthetischer Luft vergleichbar. Das Decachlorbiphenyl unter
synthetischer Luft unterliegt offensichtlich anderen Reaktionen.
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4.2.1.2A Reaktionen anderer chlororganischer Verbindungen auf decachlorbiphenyldotierter
Flugasche unter Stickstoff

Auch hier sollen wieder die polychlorierten Dibenzodioxine und -furane, sowie die chlorierten
Benzole und Phenole niher betrachtet werden.

Die PCDD liegen in sehr geringen Konzentrationen vor, so daf eine Neubildung unter
Inertatmosphire oder eine Bildung aus Decachlorbiphenyl auch unter diesen Bedingungen
ausgeschlossen werden kann, bzw. nur in vernachldssigbarem Umfang vonstatten geht. Die
Gesamtkonzentrationen betragen bei 300°C 26 pmol/gFA, bei 350°C 43 pmol/gFA, und bei
400°C 28 pmol/gFA. Die Schwankungen sowohl der Gesamtkonzentrationen als auch der
Konzentrationen der einzelnen Chlorierungsstufen liegen im Fehlerbereich. Abb. 4.2.1-9 zeigt
die Ergebnisse flir diese Stoffgruppe.
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Abb. 4.2.1-9 Gehalt an PCDD bei Versuchen mit decachlorbiphenyldotierter Flugasche unter Stickstoff

Die PCDF liegen bei 300°C mit 271 pmol/gFA in zehnfach hoherer Konzentration vor als die
Dioxine. Bei 350°C ist es mit 186 pmol/gFA die vierfache Konzentration gegeniiber den
PCDD, und stellt nur noch 68,6% der PCDF-Konzentration bei 300°C dar. Mit 90 pmol/gFA
bei 400°C sind es schlieBlich noch 48,4% der Konzentration bei 350°C. Hier ist also eine
deutliche Abnahme mit der Temperatur zu verzeichnen. Abb. 4.2.1-10 stellt den Verlauf der
PCDF mit der Temperatur vor. Tetra- und Pentachlordibenzofuran nehmen mit der Temperatur
ab, zwischen 300°C und 350°C ist dies fur TetraCDF besonders drastisch: Der Wert sinkt auf
23,7% des vorigen ab. HexaCDF hat ein Maximum bei 350°C. Hepta- und OctaCDF
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schlieBlich steigen mit der Temperatur leicht an, in Anbetracht der Konzentrationen mufl man
hier von Fehlerschwankungen ausgehen.

Waihrend die Werte fiir die PCDD denen bei Experimenten mit nicht dotierter Flugasche genau
entsprechen, was zeigt, daB die Bildung oder Freisetzung dieser Substanzen nicht vom
Vorhandensein des Decachlorbiphenyl beeinfluft wird, sind die PCDF-Werte durch die
Dotierung erhoht. Die Tabelle veranschaulicht dies:

Temperatur | PCDF-Konzentration bei PCDF-Konzentration bei nicht
Decachlorbiphenyl-dotierter Flugasche |dotierter Flugasche (pmol/gFA)
(pmol/gFA)

300°C 271 28

350°C 186 21

400°C 90 52

Tab. 4.2-13: Vergleich der Konzentrationen an PCDF in mit Decachlorbiphenyl! dotierter und nicht dotierter
Flugasche

Diese deutliche Erhohung der PCDF-Konzentration kann nur in ursichlichem Zusammenhang
mit dem Vorhandensein des Decachlorbiphenyl gesehen werden. Dieses muf3 hier als Vorlaufer
fur die Furane fungieren. Die Ausbeute ist allerdings sehr gering, was zum einen daher rithren
kann, daB3 dies kein bevorzugter Reaktionsweg des Biphenyls ist. Vor allem aber ist dies auf
das Sauerstoffdefizit zuriickzufiihren, denn dieser ist essentiell bei einer Bildung von
Dibenzodifuranstrukturen aus Biphenylen. Dall es dennoch - wenn auch in sehr geringem
Umfang in Anbetracht der Dotierungsmenge an Decachlorbiphenyl - zur Furanbildung kommt,
ist dadurch erklarbar, da3 das System Flugasche nicht vollkommen sauerstoff-frei ist. Vielmehr
liegt Sauerstoff auch unter diesen Bedingungen in geringem Male adsorbiert, und vor allem
chemisch gebunden vor (z.B. OH-Gruppen). So ist vorstellbar, daf3 eine Furanbildung in dem
Umfang stattfindet, wie Sauerstoff verfligbar ist, gleichzeitig allerdings auch ein Abbau des
PCDF erfolgt, und zwar vermehrt mit zunehmender Temperatur.

Dal3 es unter Inertatmosphdre zu einer - wenn auch sehr geringen - Bildung von
Dibenzofuranen aus dem Biphenyl kommt, wihrend unter sauerstoffhaltigen Bedingungen eine
gegentiber Versuchen mit nicht dotierter Flugasche verminderte PCDF-Bildung zu beobachten
ist, 148t sich erkldren, indem man von einer Bedeckung der aktiven Positionen am Kohlenstoff
durch das Decachlorbiphenyl ausgeht. Diese werden dadurch zunichst blockiert, so daf3 der
PCDF-Abbau vermindert wird. Die erhaltenen Konzentrationen bei Sauerstoffbeteiligung sind
um GroéBenordnungen grofler, so dal es sich bei dem zur Erhohung der Werte unter Stickstoff
fuhrenden Effekt lediglich um einen marginalen handelt.
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Abb. 4.2.1-10 Gehalt an PCDF bei Versuchen mit decachlorbiphenyldotierter Flugasche unter Stickstoff

Auch die Freisetzung von Polychlorbenzolen ist im Vergleich zu Ergebnissen unter
sauerstoffhaltiger Atmosphire gering. Die Gesamtkonzentration betrdgt bei 300°C 11784
pmol/gFA, sinkt nur wenig ab bei 350°C auf 10634 pmol/gFA (90,2% des vorigen Wertes),
und betrigt schlieBlich bei 400°C nur noch 1445 pmol/gFA, also 13,6% der Konzentration bei
350°C. Abb. 4.2.1-11 stellt die Ergebnisse fiir die einzelnen Chlorierungsstufen vor. Man
erkennt eine stetige Abnahme mit der Temperatur bei allen Chlorierungsstufen aufer den
Dichlorbenzolen, die ein Maximum bei 350°C haben, zuriickzufiihren auf die Dechlorierung
der anderen Species.

Die Verteilung der Polychlorbenzole auf die Chlorierungsstufen folgt in allen Temperaturen
einer Abnahme des relativen Anteils mit wachsender Chlorsubstitution. Die Dichlorbenzole
dominieren jedoch iiberproportional.

%-Verteilung der Chlorierungsstufen

300°C [350°C {400°C
Dichlorbz 62,8 83,1 875
Trichlorbz 23,6 148 (9,6
Tetrachlorbz ‘ 12,7  |1,8 1,9
Pentachlorbz 0,8 0,2 0,6
Hexachlorbz 0,1 0,1 0,4

Tab. 4.2-14: Prozentvale Verteilung der Gesamtkonzentration an chlorierten Benzolen auf die einzelnen
Chlorierungsstufen bei decachlorbiphenyldotierter Flugasche unter Inertatmosphére
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Abb. 4.2.1-11 Gehalt an polychlorierten Benzolen bei Versuchen mit decachlorbiphenyldotierter Flugasche
unter Stickstoff

Die Tatsache, daf3 sich bei 350°C und 400°C sogar weniger Polychlorbenzole finden als bei
nicht dotierter Flugasche (bei 300°C sind es geringfiigig mehr), zeigt ebenfalls, daf3 diese kein
bevorzugtes Abbauprodukt des Decachlorbiphenyl darstellen, bzw. daB dieses gar nicht
abgebaut wird. Die relative Verteilung ist aber in beiden Experimenten sehr dhnlich, so daf3
auch hier vom gleichen Ursprung der chlorierten Benzole ausgegangen werden muf3, ohne eine
Beeinflussung durch das Edukt.

Die Konzentration der Polychlorphenole schlieflich ist bei allen Temperaturen gering. Die
grofBte Konzentration findet sich mit 3885 pmol/gFA bei 300°C, 48,5% davon bei 350°C (1886
pmol/gFA), und hiervon wiederum nur noch 6,3% bei 400°C, ndmlich 119 pmol/gFA.
Betrachtet man die einzelnen Chlorierungsstufen, wie in Abb. 4.2.1-12 dargestellt, so findet
man einen interessanten Verlauf: Wiahrend alle zwei- bis vierfach chlorsubstituierten Phenole
bereits von 300°C auf 350°C drastisch abnehmen, zeigt Pentachlorphenol eine Zunahme zu
einem Maximum. Wie die Tabelle der relativen Verteilung zeigt, liegt bei 350°C fast nur
Pentachlorphenol vor. Bei den Versuchen unter synthetischer Luft sind im Gegensatz dazu die
Di- und Trichlorphenole dominierend, weiterhin nimmt die Konzentration bei den Versuchen
unter Inertatmosphére mit zunehmender Temperatur weit drastischer ab.
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%-Verteilung der Chlorierungsstufen {300°C {350°C |400°C
Dichlorph 32,5 17,4 12,6
Trichlorph 46,6 7,8 23,5
Tetrachlorph 18,1 |0 0
Pentachlorph 2.8 84,7 63,9

Tab. 4.2-15: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an chlorierten Phenolen auf die einzelnen

Chlorierungsstufen

Das Maximum von Pentachlorphenol kann als Abbauprodukt des Decachlorbiphenyl infrage
kommen, jedoch sprechen obige Konzentrationen eher gegen einen Abbau in gréBerem
AusmaB. Aufgrund der Verteilung der Chlorierungsstufen bei den PCB muf} ohnehin von einer
Bevorzugung der Dechlorierung (relative Zunahme der niedriger chlorierten Species mit der
Temperatur) vor einer Spaltung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung zwischen den beiden
Ringen ausgegangen werden, wie sie unter Inertatmosphére zu beobachten ist. Eine Spaltung
ohne nachfolgende bzw. gleichzeitige Dechlorierung erscheint unwahrscheinlich. Eine mogliche
Erkldrung wire die Abspaltung aus einem polymeren Gerlist. Die geringen Konzentrationen
erkldren sich aus dem Sauerstoffmangel.
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4.2.1.3 Hexachlorbiphenyle auf Flugasche mit synthetischer Luft

In erster Linie, um die Frage nach den PCB als Edukten fiir die polychlorierten Dibenzofurane
zu kldren, wurden weitere Biphenyle auf die Flugasche aufgebracht. Die Versuche wurden bei
300°C durchgefiihrt, da hier die Wahrscheinlichkeit fiir eine Dibenzofuranbildung am gréfiten
scheint. Da es sich bei Decachlorbiphenyl um ein vollstindig ortho-chloriertes Biphenyl
handelt, sollte die Frage geklirt werden, ob die Art der ortho-Substitution einen Einflu3 auf
das Ergebnis der thermischen Versuche hat, vor allem auf die Bildung der PCDF. Daher
wurden zwei Substanzen ausgewdihlt, die kein bzw. ein ortho-Chlor besitzen. Da aber
gleichzeitig darauf geachtet werden muf, die Fliichtigkeit moglichst niedrig zu halten, was
durch Verwendung von Species mit moglichst hoher Verdampfungstemperatur erreicht wird,
kamen Hexachlorbiphenyle zum Einsatz. Es handelt sich dabei um 2,3°,44°55"-
Hexachlorbiphenyl mit der Ballschmitter-Zahl 167, sowie um 3,3",4,4’,5,5'-Hexachlorbiphenyl
mit der Nummer 169. PCB 167 hat ein ortho-Chlor, PCB 169 ist nicht ortho-chloriert. Die
Flichtigkeit dieser Substanzen ist wesentlich hoher als die des Decachlorbiphenyl, so daf3 mit
einem wesentlich geringeren Umsatz gerechnet werden muf3, weil ein grofSerer Anteil mit dem
Gasstrom ausgetrieben wird, und sich im XAD-Filter absetzt. Aus diesen Erwédgungen heraus
sind daher auch kinetische Betrachtungen sehr schwierig.

Die gefundene Gesamtkonzentration an PCB betrdgt bei Einsatz von PCB 167 10700
pmol/gFA. Davon sind 3863 pmol/gFA Hexachlorbiphenyle, wobei hier praktisch hundert
Prozent auf das Edukt fallen (hier zeigt sich der oben erwihnte EinfluB der gegeniiber
Decachlorbiphenyl erhohten Fliuchtigkeit). Den Rest bilden groftenteils Dechlorierungs-
produkte des Edukts. Bei PCB 169 ergibt sich mit 9866 pmol/gFA Gesamtkonzentration an
PCB ein dhnlicher Wert wie bei PCB 167, die Konzentration an Hexachlorbipheny! betréigt
3246 pmol/gFA. Die Abb. 4.2.1-13 stellt die Verteilung der Gesamtkonzentrationen an PCB
bei beiden Versuchen gegeniiber. Bedenkt man nun die unterschiedlichen
Dotierungskonzentrationen von 19951 pmol/gFA an PCB 167, bzw. 13162 pmol/gFA an PCB
169, so ergeben folgende Umsetzungsraten: Das Hexachlorbiphenyl mit einer ortho-
Substitution (167) hat zu 80,6% abreagiert, das ohne (169) zu 75,3%. Diese Werte sind im
Rahmen der Fehlergrenzen sehr &hnlich. Ganz anders jedoch verhdlt es sich mit der
entstandenen Konzentration an anderen PCB (ohne den Eduktrest): Beziiglich dem
abreagierten Dotierungsanteil an Hexachlorbiphenyl machen diese PCB beim Kongener mit
einem ortho-Chlor (167) nur 42,5% aus, beim Kongener ohne ortho-Substitution (169) sind es
66,8%. Daraus laBt sich schlieBen, daB unter den gegebenen Reaktionsbedingungen die
Reaktivitit beider Kongenere sehr dhnlich ist, jedoch andere Umsetzungsprodukte entstehen.
Nimmt bei dem Kongener ohne ortho-Chlor die Dechlorierung einen breiteren Umfang ein,
scheinen bei dem einfach ortho-chlorierten Hexachlorbiphenyl andere Stoffklassen als Produkte
zu Uberwiegen.
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Abb. 4.2.1-13 Verteilung der PCB-Konzentration auf die einzelnen Chlorierungsstufen bei Experimenten mit
PCB-167- und PCB-169-dotierter Flugasche

Sowohl in der Gesamtkonzentration als auch in der relativen Verteilung sind deutliche
Unterschiede in den Ergebnissen der Experimente mit Hexachlorbiphenyl-dotierter und nicht
dotierter Flugasche (s. Versuche zu Neubildung von PCB, Kap. 4.1.1.) feststellbar. Finden sich
bei nicht dotierter Flugasche 6478 pmol/gFA PCB, so sind es bei Dotierung mit PCB 167
10700 pmol/gFA, bei PCB 169 9866 pmol/gFA. Die Differenz entspricht den
wiedergefundenen Konzentrationen an zudotiertem Edukt. Dennoch kann hier nicht davon
ausgegangen werden, daf3 auch in diesen Experimenten lediglich eine Neubildung von PCB
stattfindet, und die Differenz durch das zudotierte Edukt zustande kommt. Wére dies der Fall,
dirfte es nicht zu dem oben beschriebenen Unterschied in der entstehenden PCB-
Konzentration beziiglich dem abreagierten Edukt kommen. Es muf3 davon ausgegangen
werden, daf} sich die Neubildung von PCB und die Dechlorierung des Hexachlorbiphenyls in
ihrem Ergebnis tberlagern. Um dies auszuschalten, wurden Experimente mit einer neutralen
Matrix unternommen, auf welche weiter unten eingegangen wird.

4.2.1.3A Reaktionen anderer chlororganischer Verbindungen auf Hexachlorbiphenyl-dotierter
Flugasche

Fur die PCDD ergibt sich folgendes Bild: Die Gesamtkonzentrationen betragen bei Dotierung
mit PCB 167 4629 pmol/gFA, bei PCB 169 4346 pmol/gFA. Vergleicht man diese Werte mit
denen aus Experimenten mit nicht dotierter Flugasche (hier liegt die Konzentration bei 4329
pmol/gFA), so zeigt sich eine sehr groe Ubereinstimmung. Da auch die relativen Verteilungen
auf die Chlorierungsstufen nahezu identisch sind, mufl davon ausgegangen werden, daf3 die
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PCDD-Bildung ausschlielich aus der Flugasche de novo erfolgt, die zudotierten PCB keine
Rolle in der eigentlichen Bildungsreaktion spielen, und diese auerdem auch nicht durch die
Dotierung beeinfluf3t wird.

%-Verteilung der Chlorierungsstufen [PCB 167 |PCB 169 |nicht dotiert
TetraCDD 22,2 23,2 21,4
PentaCDD 38,8 36,6 37,9
HexaCDD 27,7 28,7 26,1
HeptaCDD 8,9 9.4 12,5
OctaCDD 2,3 2,1 2,2

Tab. 4.2-16: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an PCDD der dotierten und nicht dotierten
Flugaschen auf die einzelnen Chlorierungsstufen

Bei den PCDF liegen mit 15985 pmol/gFA bei Dotierung mit PCB 167, sowie 15365
pmol/gFA bei Dotierung mit PCB 169 zwischen 15-20% mehr polychlorierte Dibenzofurane
vor als sich aus nicht dotierter Flugasche ergeben (13275 pmol/gFA). Dies ist ein starkes Indiz
fur eine Rolle der PCB als Vorlduferverbindungen fiir PCDF. Die relative Verteilung auf die
einzelnen Chlorierungsstufen allerdings ist bei allen Experimenten sehr dhnlich.

Yo-Verteilung der Chlorierungsstufen [PCB 167 [PCB 169 |nicht dotiert
TetraCDF 44 4 45,9 42.6
PentaCDF 34,5 33,3 35,1
HexaCDF 17,8 17,2 17,2
HeptaCDF 3,1 3,5 5

OctaCDF 0,2 0,1 0,002

Tab. 4.2-17: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an PCDF der dotierten und nicht dotierten
Flugaschen auf die einzelnen Chlorierungsstufen

Wenn PCB an der Bildung von PCDF beteiligt sind, mii3te die Zugabe von einem definierten
Biphenyl mit definierter Chlorierungsstufe gemdf Le Chatelier eine Verschiebung in der
Zusammensetzung der PCDF-Produkte zufolge haben. Daf3 dies nicht beobachtet wird, konnte
daran liegen, da das Hexachlorbiphenyl vor der Furanbildung Dechlorierungen unterworfen
ist, ebenso wie die entstehenden PCDF. Lediglich die Gesamtkonzentration wére dann von der
Zugabe des Hexachlorbiphenyls beeinfluf3t.

Die Polychlorbenzole finden sich, wie bei allen bisherigen Versuchen unter sauerstoffhaltiger
Atmosphire, in sehr groBen Konzentrationen: Bei Dotierung mit PCB 167 sind es 387
nmol/gFA, bei Dotierung mit PCB 169 sind es 478 nmol/gFA. Diese Ergebnisse sind mit denen
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aus den Versuchen zur Neubildung von PCB und denen mit Decachlorbiphenyl-Dotierung
vergleichbar. Lediglich der Wert aus dem PCB-169-Versuch tbersteigt diese Werte um
nochmals ca. 100 nmol/gFA. Ein Zusammenhang mit den zudotierten Substanzen ist aber nicht
eindeutig ersichtlich, denn gerade bei diesem Versuch ist die Dotierungsmenge ja geringer als
bei dem mit PCB 167. Und die Polychlorbenzolkonzentration bei diesem Versuch wiederum
entspricht der aus den Versuchen mit Decachlorbiphenyl, obwoh! hier die Dotierungsmenge
mit 7520 pmol/gFA weniger als die Halfte derer des PCB-167-Versuches betrug. Auch die
relative Verteitung der Chlorierungsstufen ist in allen Versuchen sehr dhnlich. In erster Linie
muf} man hier davon ausgehen, daB3 die zudotierte Konzentration zu gering ist, als daB - selbst
bei vollstindiger Umwandlung in chlorierte Benzole - ein iber den Fehlerbereich der
gefundenen Konzentrationen hinausgehender Effekt detektierbar wére. Selbst bei vollstéandiger
Reaktion des zudotierten Hexachlorbiphenyl konnten maximal 39902 pmol/gFA aus PCB 167,
bzw. 26324 pmol/gFA aus PCB 169 entstehen; also hochstens 10% der gefundenen
Konzentrationen.

%-Verteilung der Chlorierungsstufen [PCB 167 [PCB 169 |nicht dotiert
Dichlorbz 28,8 29.4 30,7
Trichlorbz 488 44 47,6
Tetrachlorbz 18 223 17,1
Pentachlorbz 32 3,4 3.4
Hexachlorbz 1,2 1 1,3

Tab. 4.2-18: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an chlorierten Benzolen der dotierten und nicht
dotierten Flugaschen auf die einzelnen Chlorierungsstufen
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Abb. 4.2.1-14 Verteilung der Polychlorphenole auf die einzelnen Chlorierungsstufen bei Versuchen mit PCB-

167- und PCB-169-dotierter Flugasche
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Die Polychlorphenole verhalten sich sehr unterschiedlich. Mit 8339 pmol/gFA bei der PCB-
167-dotierten Flugasche wird nur etwas mehr als ein Zehntel des Wertes aus der PCB-169-
dotierten Flugasche (70661 pmol/gFA) erreicht. Wie aus Abb. 4.2.1-14 hervorgeht, bilden die
Trichlorphenole hier mit 51114 pmol/gFA den Hauptteil.

Die relative prozentuale Verteilung der einzelnen Chlorierungsstufen macht noch einmal den
Unterschied der Versuchsergebnisse deutlich:

%-Verteilung der Chlorierungsstufen [PCB 167 |PCB 169
Dichlorph 40,7 10,1
Trichlorph 41,3 72,3
Tetrachlorph 13 16,8
Pentachlorph 5 0,7

Tab. 4.2-19: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an chlorierten Phenolen auf die einzelnen
Chlorierungsstufen bei thermischen Experimenten mit Hexachlorbiphenyl-dotierter Flugasche

Die Peakmuster der einzelnen Chlorierungsstufen sind aber in diesen Experimenten die
gleichen, weiterhin decken sie sich mit den , typischen Pattern bei Flugaschenproben, so daf3
eher davon ausgegangen werden muf3, daf3 die hier gefundenen Polychlorphenole des gleichen
Ursprungs sind, und folglich nicht auf die Hexachlorbiphenyle zurtickgehen. Lediglich ein Peak
bei den Dichlorphenolen war - allerdings bei beiden Edukten - deutlich erhoht relativ zu den
iibrigen. Dieser wird gebildet von 2,4- und 2,5-Dichlorphenol. Beide Isomere wiren bei einer
Spaltung der C-C-Bindung bei PCB 167 und einer Dechlorierung erwartete Produkte, bei PCB
169 allerdings wiren beide nur iiber weitere Umlagerungen moglich, gerade hier aber ist die
Konzentration am groBten. Ein Zusammenhang mit den PCB ist nicht eindeutig. Die fir PCB
167 zu erwartenden Trichlorphenole 2,4,5 und 3,4,5, sowie 3,4,5 fiir PCB 169 sind in keiner
Weise signifikant. Es muf3 hier also festgestellt werden, daB3 die Polychlorphenole keinen
eindeutigen ursdchlichen Zusammenhang mit den zudotierten Edukten erkennen lassen.
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4.2.1.4 Vergleich der Ergebnisse bei Flugaschen mit verschiedenen PCB-Dotierungen

Trotz der hoheren Fluchtigkeit der Hexachlorbiphenyle findet man bei einer Behandlung der
dotierten Flugaschen bei 300°C hier eine groflere Umsetzungsrate als bei Decachlorbiphenyl.
Wihrend PCB 167 zu 80,6%, PCB 169 zu 75,3% umgesetzt wurden, sind es bei
Decachlorbipheny! lediglich 66,7%. Dies 14Bt sich mit einer grofleren Stabilitdt des
hochabgeschirmten, weil vollstindig Chlor-substituierten, Biphenylsystems erkliaren. Im
Gegensatz hierzu steht die entstandene PCB-Konzentration (ohne Eduktreste) bzgl. der
umgesetzten Konzentration an zudotiertem Edukt: Hier liegt der Wert fiir die
Decachlorbiphenylexperimente mit 56,3% zwischen denen der beiden Hexachlorbiphenyle
(PCB 167: 42,5%, PCB 169: 66,8%), und hierbei kann davon ausgegangen werden, daB3 die
parallel stattfindende de-novo-Synthese von PCB in diesen Versuchen vergleichbar ist.
Offensichtlich haben also Dechlorierungsprodukte bei den verschiedenen Edukten ganz
unterschiedliche Bedeutung. Eine mogliche Erklirung wire ein Wechselspiel zwischen
Stabilitdt des Aromatensystems und Abschirmungseffekten durch die Chlorsubstituenten. Da
PCB 169 keine ortho-Chloratome besitzt, ist hier eine planare Anordnung der beiden
Benzolringe moglich, so dalB ein delokalisiertes n-Elektronensystem entstehen kann. Hierdurch
kann man von einer besonders stabilen C-C-Bindung zwischen den beiden Ringen ausgehen,
d.h. die Wahrscheinlichkeit einer Spaltung des Ringsystems gegentiber einer Dechlorierung ist
im Vergleich zu den anderen Edukten vermindert. Dechlorierungsprodukte werden also
wahrscheinlicher. Bei Decachlorbiphenyl sind zwar die beiden Ringe durch die vierfache ortho-
Chlorsubstitution am stirksten gegen die planare Anordnung verdreht, so daf3 hier die
geringste Moglichkeit einer n-Delokalisation besteht; die C-C-Bindung wird aber durch eben
diese Chloratome sehr stark abgeschirmt, womit wiederum die Dechlorierung gegeniiber einer
Ringspaltung bevorzugt ist. Und tatsichlich zeigte ja der Vergleich der Kongenere bei
Versuchen mit und ohne Decachlorbiphenyl-Dotierung, dal3 die ortho-Chloratome meist
erhalten bleiben. Bei PCB 167 schliefilich ist aufgrund des einen ortho-Chlor keine planare
Anordnung moglich, die C-C-Bindung zwischen den Ringen ist aber auch nicht so stark
abgeschirmt, so daB hier eine Spaltung des Ringsystems weit wahrscheinlicher ist als bei den
beiden anderen Edukten. Die Konzentration an Dechlorierungsprodukten ist hier also am
geringsten.

Fur die PCDD ergab sich in keinem der obigen Experimente ein Hinweis auf eine Precursor-
Funktion der PCB bei der Dioxinbildung. Die detektierten Konzentrationen bei den
Hexachlorbiphenyl-dotierten Flugaschen entsprechen sehr genau denen der nicht dotierten
Flugaschen, auch bzgl. der relativen Verteilung der Chlorierungsstufen. Und bei
Decachlorbiphenyl liegen die gefundenen PCDD-Werte sogar darunter, wobei die relativen
Verteilungen wiederum mit denen der anderen Versuche vergleichbar sind. Die PCDD konnen
aus diesem Zusammenhang kein Produkt einer Reaktion von PCB sein.

Die hier beschriebenen Experimenten lassen den SchiuB zu, dal PCDF auch aus PCB entstehen
konnen. Die deutlich erhohte Konzentration an polychlorierten Dibenzofuranen bei den mit
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Hexachlorbiphenylen dotierten Flugaschen von 15-20% gegentber nicht dotierter zeigt dies.
Die Furankonzentrationen sind bei beiden Isomeren sehr dhnlich (der Wert bei PCB 167 ist nur
leicht hoher), obwohl PCB 167 mit 19951 pmol/gFA eine um fast 52% hohere
Dotierungsmenge aufweist als PCB 169 (13162 pmol/gFA). Zwar kann hier die de-novo-
Synthese von PCDF nicht eliminiert werden, aber dennoch 148t sich eine groflere
Furanbildungstendenz des Hexachlorbiphenyl ohne ortho-Chlor (PCB 169) erkennen. Wenn
man nun das Ergebnis fiir Decachlorbiphenyl mit in Betracht zieht, bei dem es zu keiner
erhohten PCDF-Bildung kam, miissen auch hier die Lage der Benzolringe zueinander, sowie
der Abschirmungseffekt der ortho-Chloratome als Kriterien angenommen werden: Ohne ortho-
Chlor liegt das Biphenylgeriist planar vor, dies scheint eine Furanbildung zu begiinstigen.
Weiterhin scheinen die ortho-Chloratome die Furanbildung eher zu behindern, zumindest sind
sie nicht fiir die Bildung der Sauerstoffbriicke zwischen den beiden Kohlenstoffatomen in
ortho-Stellung zu der C-C-Bindung zwischen den Ringen notwendig.

Die polychlorierten Benzole kommen grundsitzlich als Abbauprodukte der PCB infrage, in
Anbetracht der in den oben beschriebenen Experimenten gefundenen Gesamtkonzentrationen
jedoch fallen etwaige zusitzlich gebildete Konzentrationen in den Fehlerbereich. Hier konnen
nur Experimente, in denen nur die zudotierten PCB als Kohlenstoffquelle enthalten sind,
weiteren Aufschlufl geben.

Das uneinheitliche Ergebnis fiir die Polychlorphenole schliefllich 148t kaum eine Interpretation
zu. Wihrend die detektierten Konzentrationen bei PCB 167 und Decachlorbiphenyl dhnlich
sind, fallen die bei PCB 169 gefundenen aus diesem Rahmen, jedoch ohne daf eine
Zuriickfuhrung auf dieses Biphenylisomer als Edukt moglich wire. Auch hier sollten
Experimente unter AusschluB3 weiterer Kohlenstoffquellen weiterhelfen.




4.2.2 Reaktionen von PCB auf einer Modellmischung

Um die Reaktionen von PCB ohne Beeinflussung durch die Flugaschenmatrix untersuchen zu
konnen, wurde ein chloriertes Biphenyl auf eine Modellmischung (MM) aufgebracht, die die
fur die Bildung chlororganischer Verbindungen notwendigen Voraussetzungen, wie sie bereits
aus friheren Studien bekannt sind, erfiillt. Diese sind in erster Linie das Vorhandensein von
Kupfer und anorganischem Chlor. Bei dem PCB handelt es sich um das bereits verwendete
2,3",4,4',5,5 -Hexachlorbiphenyl (PCB 167) mit einem ortho-Chlor. Bei diesem ergab sich in
den Flugaschenversuchen ein PCDF-Bildungspotential. Es wurde in einer Konzentration von
39900 pmol/gMM zugesetzt.

4.2.2.1 Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit

Es wurden auch hier wieder die aus den vorhergehenden thermischen Experimenten bekannten
chlororganischen Verbindungen PCB, PCDD, PCDF, Polychlorbenzole und -phenole
untersucht. Die Versuchsbedingungen waren analog denen mit Flugasche unter synthetischer
Luft.

Die Konzentration an PCB zeigt eine zundchst unerwartete Entwicklung: Die
Gesamtkonzentration nimmt mit der Temperatur stark zu. Findet man bei 250°C 13218
pmol/gMM, sind es bei 300°C 18991 pmol/gMM, bei 350°C 21211 pmol/gMM, und bei 400°C
35331 pmol/gMM. Erwartet wird eine Abnahme infolge eines verstirkten Abbaus des Edukts,
das in einer Konzentration von 39900 pmol/gMM zudotiert wurde. Betrachtet man nun aber
die Restkonzentrationen an PCB 167, so ergeben sich auch hier mit der Temperatur
zunehmende Werte: 12211 pmol/gMM bei 250°C, 16633 pmol/gMM bei 300°C, 16044
pmol/gMM bei 350°C und 26605 p‘mol/gMM bei 400°C. Dieser Effekt ist eindeutig auf die
verstirkte Verdampfung zuriickzufuhren. Erkennbar wird dies, wenn man die Konzentrationen
auf der Modellmischung und auf dem XAD-Filter getrennt betrachtet. Abb. 4.2.2-1 zeigt die
gefundenen PCB-Gesamtkonzentrationen, Abb. 4.2.2-2 und 4.2.2-3 stellen die Ergebnisse fir
die Modellmischung und den XAD-Filter getrennt dar.

Wihrend bei den Gesamtkonzentrationendarstellungen eine stetige Zunahme der Tri- bis
Heptachlorbiphenyle erkennbar ist (die anderer Chlorierungsstufen liegen nur in sehr geringen
Konzentrationen vor), zeigen die Einzeldarstellungen der Konzentrationen die Abnahme des
Edukts mit der Temperatur auf der Modellmischung einerseits, und die Zunahme desselben auf
dem XAD-Filter andererseits. Diese Verteilung schligt sich auch in der Umsetzungsrate
nieder: Bei 250°C sind es 69,4%, bei 300°C 58,3%, bei 350°C 59,8% und bei 400°C 33,3%.
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Abb. 4.2.2-3 Konzentrationsverlauf der PCB mit der Temperatur auf dem XAD-Filter

Die nachfolgende Tabelle zeigt den relativen Anteil der verschiedenen Chlorierungsstufen bzgl.
des abreagierten Edukts.

%-Verteilung der Chlorierungsstufen |250°C {300°C |350°C |400°C
MonoCB 0 0 0 0
DiCB 0,01 (0,04 |0 0
TriCB 1,1 2,8 5,5 15,8
TetraCB 1,5 4.7 7.9 20,2
PentaCB 0,9 2 3,4 8,5
HeptaCB 0,2 0,5 4,7 19,7
OctaCB 0 0 0,2 1.4
NonaCB 0 0 0 0,1
DecaCB 0 0 0 0

Tab. 4.2-20: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an PCB auf die einzelnen Chlorierungsstufen in
Versuchen mit einer Modellmischung, bezogen auf das abreagierte Edukt.

Die absoluten Konzentrationen, wie auch die relativen Verteilungen zeigen, daB3 die
Dechlorierungsprodukte mit der Temperatur zunehmen, obwohl absolut betrachtet weniger
Edukt abreagiert. D.h., dafl bei niedrigeren Temperaturen entweder andere Substanzen
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entstehen, oder daf3 ein grofer Teil des Edukts an die Modellmischung adsorbiert wird und bei
der Extraktion nicht herausgelost werden kann. Sowohl absolut wie auch relativ ragen die
Tetrachlorbiphenyle heraus. Dies deutet auf eine Bevorzugung von Dechlorierungsprodukten
hin, bei denen zwei Chloratome abgespalten wurden. Weiterhin bemerkenswert ist die
Entwicklung der Heptachlorbiphenyle: Sie nehmen bei Temperaturen iber 300°C
tiberproportional zu. Hier ist zu vermuten, daf die zur Chlorierung nétige Energie erst unter
diesen Bedingungen vorhanden ist, oder dafl chlorierende Substanzen in groBeren
Konzentrationen freigesetzt werden (HCI, CL,).

Polychlorierte Dibenzodioxine konnten in diesen Versuchen nicht gefunden werden. Dies zeigt
deutlich, daB diese nicht aus Biphenylen gebildet werden. Es bestétigen sich also bereits weiter
oben angefiihrte Ergebnisse.

Das Resultat bei den PCDF ist sehr eindeutig: Es entstehen Furane aus dem Edukt PCB 167 in
betrachtlichen Konzentrationen. Finden sich bei 250°C lediglich 160 pmol/gMM, sind es bei
300°C bereits 2405 pmol/gMM, bei 350°C liegt das Bildungsmaximum mit 13432 pmol/gMM.
Bei 400°C macht sich der Abbau sehr stark bemerkbar: Hier liegen noch 789 pmol/gMM an
PCDF vor. Abb. 4.2.2-4 zeigt die Konzentrationsverldufe der unterschiedlich chlorierten
Furane mit der Temperatur. Das Maximum liegt fiir alle bei 350°C. Die bei weitem grofite
Konzentration liefern die Hexachlordibenzofurane, interessanterweise gefolgt - allerdings mit
groBBem Abstand - von den HeptaCDF,; offensichtlich iiberwiegt bei Temperaturen iiber 300°C
die Chlorierung iiber die Dechlorierung. Allerdings 148t sich nicht sagen, ob - in Anbetracht der
obigen Ergebnisse fur die PCB - hier HexaCDF chloriert werden, oder ob ein aus einer
Chlorierung hervorgegangenes Heptachlorbiphenyl zum HeptaCDF reagiert. Tetra- und
PentaCDF liegen in vergleichbaren Konzentrationen vor, OctaCDF bildet die geringsten
Konzentrationen.
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Abb. 4.2.2-4 Konzentrationsverlauf der PCDF mit der Temperatur
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Die Tabelle mit den relativen Verteilungen der PCDF-Konzentrationen auf die einzelnen
Chlorierungsstufen macht eines besonders klar: Die Hexachlordibenzofurane dominieren sehr
deutlich. Das heiBt, daB3 bei der Furanbildung aus dem Edukt-Bipheny! das ortho-Chlor nicht
benotigt wird, vielmehr eine Oxidation an nicht substituierten ortho-Positionen beglnstigt ist.

%-Verteilung der Chlorierungsstufen {250°C {300°C [350°C [400°C
TetraCDF 0 3.9 2,1 12,7
PentaCDF 22 7.4 1,9 15,9
HexaCDF 77,8 |72 87,4 |25,7
HeptaCDF 0 15 7.9 45,6
OctaCDF 0 1,6 0,6 0

Tab. 4.2-21: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an PCDF auf die einzelnen Chlorierungsstufen
in Versuchen mit einer Modellmischung

Wihrend bei 250°C neben dem Hauptprodukt HexaCDF mit PentaCDF noch das
Dechlorierungsprodukt relativ stark vertreten ist, ricken schon bei 300°C die HeptaCDF an
die zweite Position. Bei 400°C dominieren diese sogar. Es ist mit wachsender Temperatur ein
deutlicher Trend zu hoher chlorierten Species feststellbar, da aber tber 350°C die
Konzentrationen infolge der Abbaureaktionen bereits wieder abnehmen, scheinen diese héher
chlorierten lediglich stabiler zu sein. Denkbar ist jedoch immer auch ein Reaktionsweg tiber
chlorierte oder dechlorierte Biphenylspecies aus dem Edukt, die zu Furanen reagieren.

Betrachtet man die Konzentration an PCDF bzgl. derer an abreagiertem Edukt PCB 167, so
ergeben sich folgende Werte: Bei 250°C sind es lediglich 0,4% des zudotierten Biphenyls, die
zu Furanen reagieren, bei 300°C sind es 10,3%, bei 350°C 56,3%. Bei 400°C betrdgt die
Ausbeute noch 5,9%, jedoch mufl man hier beriicksichtigen, daB ein GrofBteil bereits abgebaut
wurde. Mit einer so groflen Ausbeute im Bildungsmaximum stellt die Furanbildung aus PCB
allerdings einen bedeutenden Reaktionsweg dar, der in Erwagung gezogen werden mul3, wenn
es um die thermische Behandlung von PCB geht. Umgekehrt kénnen PCB eine grof3e Rolle in
der PCDF-Bildung auf Flugasche spielen.

Die genauere Untersuchung der einzelnen Isomere der PCDF bekraftigt obige Ergebnisse. Die
Identifizierung der grof3ten Peaks ergab folgende Furanisomere (die Werte in Klammern geben
den relativen Anteil der angefiithrten Isomere an der Konzentration dieser Chlorierungsstufe
an):
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250°C 300°C 350°C 400°C
TetraCDF |- 2378/2348, |2378/2348, |2378/2348,
2347 2347, 1346,
(30%) 2467, 1478
1346, (26,5%)
1367,
2468/1467,
1678
(55,5%)
PentaCDF | 23478 23478 23478 23478
(100%) | (60%) (36%) (40,2%)
HexaCDF | 134678 134678, 134678, 134678,
(100%) 234678 234678 234678
(96,1%, (89,5%, (84,3%)
234678 234678
iiberwiegt) | iiberwiegt)
HeptaCDF |- 1234678 1234678 1234678
(95,6%) (100%) (95,5%)
OctaCDF - 12346789 12346789 -

Tab. 4.2-22: Auflistung der Furanisomere, die nach thermischen Experimenten mit Hexachlorbiphenyl-
dotierter Modellmischung gefunden wurden

Aufgrund dieser Beobachtungen kann ein Bildungsweg der PCDF aus dem PCB 167 erstellt
werden. Aus 23'44’55’-Hexachlorbiphenyl entsteht das 134678-HexaCDF. Durch Chlorierung
in der 2-Position erhdlt man das gefundene HeptaCDF. Abspaltung zweier Chloratome am
obigen HexaCDF ergibt die TetraCDF 1478, 1346, 1467, 1367, 1678. Das zweite wichtige
HexaCDF ist 234678. Hieraus ensteht durch einfache Dechlorierung das 23478-PentaCDF.
Wabhrscheinlicher allerdings ist hier die Bildung des Furans unter Abspaltung des ortho-
Chloratoms am PCB 167. Aus 234678-HexaCDF konnen die TetraCDF 2378, 2348, 2347,
2468, 2467 durch Abspaltung zweier Chloratome entstehen. Weiterhin konnen die TetraCDF
2378, 2348, 2347 auch durch einfache Dechlorierung des 23478-PentaCDF gebildet werden.
PentaCDF diirften generell Zwischenstufen bei der Bildung von TetraCDF aus HexaCDF
darstellen. Das Reaktionsschema veranschaulicht diese Ausfiihrungen (Abb. 4.2.2-5).
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el v
- -
o o o
23478-PentaCOF 234678-HexaCDF 134678-HexaCDF
2cl [cy
<l \ [Ober PentaCDF
als Zwischenstufe] ’
2C1 / [Ober PentaCDF
@ @ als Zwischenstufe] @ @
o o
2378 TetraCOF 2C

1234678-HeptaCDF
°© [Uber PentaCDF @ @
2348-TetraCDF als Zwischensmfe] fo)

@ © 1346-TetraCDF
:
2347-T¢ @ @
347-TetraCDF o

1367-TetraCDF

\'m
e}

: o : @ ° @
2488-TetraCDF 1478-TetraCDF
)
2467-TetraCDF
1457 TetraCDF
1678-TetraCDF

Abb. 4.2.2-5 Reaktionsschema der PCDF-Bildung aus Hexachlorbiphenyl und Folgereaktionen
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Aus den relativen Verteilungen wird auch erkennbar, daf3 bei den hoher chlorierten Species
(Hexa-, HeptaCDF) einzelne Isomere sehr stark dominieren, wihrend bei den Tetra- und
PentaCDF die Isomerenbildung sehr temperaturabhingig ist. Bei den PentaCDF ist eine
wachsende Diversifizierung mit steigender Temperatur feststellbar. Bei den TetraCDF
dominieren die obigen Isomere am deutlichsten bei 350°C, also im Maximum der
Absolutwerte.

Die Polychlorbenzole, die bei diesen Experimenten gefunden wurden, stammen aus dem PCB
167, auch wenn sie nicht direkt daraus entstanden sein miissen, sondern z.B. aus PCDF
hervorgegangen sein kénnen. Dies schligt sich deutlich in den Absolutkonzentrationen nieder.
Diese liegen bei diesen Versuchen um GroBenordnungen unter denen auf Flugasche. Bei 250°C
liegen 1246 pmol/gMM vor, bei 300°C 5241 pmol/gMM, bei 350°C 22525 pmol/gMM und bei
400°C 41067 pmol/gMM. Diese Steigerung 1dBt sich mit dem zunehmenden Abbau der
hohermolekularen Substanzen mit steigender Temperatur, aber auch mit der gleichzeitig
gesteigerten Verdampfungsrate - wodurch die Benzole weiterem Abbau entzogen werden -
erklaren. Abb. 4.2.2-6 zeigt den Verlauf der Konzentrationen mit der Temperatur. Alle
Chlorierungsstufen steigen mit der Temperatur an. Die gréf3ten Konzentrationen werden von
den Tri- und Tetrachlorbenzolen gebildet. Dichlorbenzol steigt zwischen 350°C und 400°C
nochmals besonders stark an, eine Folge der verstirkten Dechlorierung der héher chlorierten
Benzole.
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Abb. 4.2.2-6 Konzentrationsverlauf der Polychlorbenzole mit der Temperatur bei Versuchen auf einer
Modellmischung
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%-Verteilung der Chlorierungsstufen [250°C {300°C [350°C {400°C
Dichlorbz 59,2 |24 17,3 |25,5
Trichlorbz 17,5 126,8 |33 35,8
Tetrachlorbz 11,6 28,1 [274 23,1
Pentachlorbz 6,6 16,1 15,5 {112
Hexachlorbz 5,1 5 6,8 4,3

Tab. 4.2-23: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an chlorierten Benzolen auf die einzelnen
Chlorierungsstufen

Die Bedeutung der Tri- und Tetrachlorbenzole schligt sich auch in deren relativem Anteil
nieder. Dennoch nehmen die Trichlorbenzole nicht die herausragende Stellung ein, die man
annehmen konnte. Offensichtlich unterliegen sie stark den Chlorierungs- und
Dechlorierungsreaktionen. Allerdings konnen diese auch schon an den Vorldufersubstanzen

stattfinden.

Die polychlorierten Phenole weisen keinen signifikanten Trend mit der Temperatur auf. Die
Konzentrationen liegen im gleichen Bereich wie in Versuchen auf Flugasche. Hier allerdings
kommt wie bei den Polychlorbenzolen nur PCB 167 als Ursprung infrage. Daher konnen die
gefundenen Konzentrationen hier direkt mit dem Edukt korreliert werden. Die
Gesamtkonzentrationen betragen im einzelnen: 7783 pmol/gMM bei 250°C, 5730 pmol/gMM
bei 300°C, 7217 pmol/gMM bei 350°C und 3858 pmol/gMM bei 400°C. Di- und
Trichlorphenole bilden die grofite Konzentration. Abb. 4.2.2-7 zeigt den Verlauf.
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Abb. 4.2,2-7 Konzentrationsverlauf der Polychlorphenole mit der Temperatur
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%-Verteilung der Chlorierungsstufen |250°C |300°C |350°C {400°C
Dichlorph 68,6 529 (48,9 (41,1
Trichlorph 26 44 40,4 |50,2
Tetrachlorph 0 0,3 0 0
Pentachlorph 53 2,7 10,7 8,7

Tab. 4.2-24: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an chlorierten Phenolen auf die einzelnen
Chlorierungsstufen

Auch in der relativen Verteilung dominieren die Di- und Trichlorphenole. Der wachsende
Anteil der Pentachlorphenole ist ein weiterer Hinweis, daB3 bei hoheren Temperaturen
Chlorierungen zunehmen. Dennoch muf3 vor allem bei den Polychlorbenzolen und -phenolen in
Erwégung gezogen werden, daB deren Werte auch durch die Aufarbeitung der Proben
beeinfluf3t werden kénnen, z.B. durch Reaktionen bei der Extraktion mit Toluol.

4.2.2.2 Untersuchung der Zeitabhingigkeit

Kinetische Betrachtungen von Reaktionen auf einer dotierten Matrix sind schwierig, da die
Umsetzungsraten durch Verdampfung und Austreiben des Eduktes mit dem Gasstrom
verfalscht werden. Man erhilt -also nie die bei einer konkreten Temperatur real ablaufende
Umsetzung. Daher kann hier hochstens eine halbquantitative Betrachtung erfolgen. Auch hier
wurde die mit dem PCB 167 (mit einem ortho-Chlor) dotierte Modellmischung (39900
pmol/gMM), die Kupfer und anorganisches Chlor enthilt, eingesetzt. Bei einer Temperatur
von 300°C wurden Experimente bei einer halben, einer, zwei und vier Stunden durchgefiihrt.

Die Abbildungen 4.2.2-8 bis 4.2.2-10 zeigen den zeitlichen Verlauf der gefundenen PCB-
Konzentrationen, einmal als Gesamtkonzentration, sowie aufgetrennt nach Konzentrationen
auf der Modellmischung und dem XAD-Harz.

Unter den gefundenen PCB stellt auch hier das Edukt den grofiten Anteil. Von den zudotierten
39900 pmol/gMM haben nach 0,5 h 23161 pmol (58%) abreagiert, nach 1 h 24010 pmol
(60,2%), nach 2 h 23267 pmol (58,3%), und nach 4 h 18726 pmol (47%). Der abreagierte
Anteil ist also anndhernd konstant. Betrachtet man den Anteil, der mit dem Gasstrom
ausgetriecben wird und sich im XAD-Harz findet, so erkennt man eine kontinuierlich
zunehmende Eduktmenge: Bei 0,5 h sind es 22,4%, bei 1 h 27,8%, bei 2 h 34,3%, und bei 4 h
48,3%. Offensichtlich kann nur eine bestimmte Konzentration an eingesetztem PCB 167
abreagieren, der Rest verbleibt unverindert, und wird im =zeitlichen Verlauf aus dem
Reaktionsraum ausgetrieben. Dies ist ein Hinweis darauf, daB nur der Teil der Substanz, der
sich in der Nihe eines reaktiven Zentrums befindet, zur Reaktion kommit.
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Abb. 4.2.2-9 Konzentrationsverlauf der PCB mit der Zeit auf der Modellmischung
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Abb. 4.2.2-10 Konzentrationsverlauf der PCB mit der Zeit auf dem XAD-Filter

Betrachtet man den Anteil der anderen Chlorierungsstufen, so zeigt sich, daf3 diese einen sehr
geringen Anteil an Produkten ausmachen, und daf3 die Verteilung iiber die Zeit relativ konstant
bleibt;

%-Verteilung der Chlorierungsstufen [0,5h {lh [2h |4h
MonoCB 0 0 |0 0
DiCB 0 0 10,04 |0
TriCB 2,2 |26 12,8 3,9
TetraCB 34 14,5 14,7 |57
PentaCB 1,5 1,9 |2 2,4
HeptaCB 0,6 [1,210,5 |1,2
OctaCB 0 0 |0 0
NonaCB 0 0 |0 0
DecaCB 0 0 |0 0

Tab. 4.2-25: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an PCB auf die einzelnen Chlorierungsstufen in
Experimenten mit unterschiedlicher Reaktionsdauer

Den grofiten Anteil haben hier die Tetrachlorbiphenyle, also die Produkte aus dem Verlust von
zwei Chloratomen, gefolgt von Tri- und Pentachlorbiphenylen. Der Anteil an
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Heptachlorbiphenyl ist sehr gering, da die Chlorierung erst bei hoheren Temperaturen verstarkt
auftritt.

Wie schon in vorangegangenen Versuchsreihen, konnten auch hier keine PCDD gefunden
werden.

Entsprechend den Erwartungen - gemdl3 den Ergebnissen aus den vorhergehenden Versuchen -
entstehen PCDF aus dem Edukt. Die Gesamtkonzentrationen betragen nach 0,5 h 462
pmol/gMM, nach 1 h 5602 pmol/gMM, nach 2 h 2405 pmol/gMM, und nach 4 h 1235
pmol/gMM. Die Abbildung 4.2.2-11 zeigt den Konzentrationsverlauf mit der Zeit.
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Abb. 4.2.2-11 Bildung von PCDF aus Hexachlorbiphenyl bei unterschiedlicher Reaktionsdauer

Fur die Tetra-, Hexa- und HeptaCDF liegt das Bildungsmaximum bei einer Stunde
Reaktionszeit, fiir PentaCDF bei zwei Stunden, wobei die Maxima fiir Tetra- und PentaCDF
sehr schwach ausgeprigt sind. OctaCDF nimmt auf sehr niedrigem Konzentrationsniveau
kontinuierlich mit der Zeit zu. Die folgende Tabelle zeigt den Anteil der einzelnen
Chlorierungstufen an der Gesamtkonzentration an PCDEF:

%-Verteilung der Chlorierungsstufen J0,5h {1h |2h }4h
TetraCDF 0 1,8 3,9 |5

PentaCDF 9,8 |3 7,4 184
HexaCDF 65,4 |87,6 |72 |58,8
HeptaCDF 24,9 17,7 |15 24,1
OctaCDF 0 0 1,6 {3,7

Tab. 4.2-26: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an PCDF auf die einzelnen Chlorierungsstufen
in Experimenten mit unterschiedlicher Reaktionsdauer
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Den mit Abstand grofBten Anteil haben die HexaCDF, mit einigem Abstand gefolgt von Hepta-
und PentaCDF. Auch hier bestitigt sich, daf eine Furanbildung aus dem Hexachlorbiphenyl
ohne ortho-Chlor-Verlust stark bevorzugt ist. Interessant ist hier aber, da3 die HeptaCDF die
zweithdufigste Species darstellen, ganz im Gegensatz zu den aus dem Edukt gebildeten
anderen PCB. Eine Chlorierung bei 300°C scheint am Furan leichter als am Biphenyl
vonstatten zu gehen.

Betrachtet man die relative Ausbeute an PCDF beziiglich der Konzentration an abreagiertem
Edukt PCB 167, so ergeben sich nach einer halben Stunde 2%, nach einer Stunde 23,3%, nach
zwei Stunden 10,3%, und nach vier Stunden 6,6%. Da die abreagierte Konzentration an Edukt
relativ konstant ist, lassen die Werte einen gegeniiber den PCB beschleunigten Abbau
vermuten.

Bei der genaueren Untersuchung der einzelnen Furanisomere finden sich die gleichen Species
wie in den vorangegangenen Experimenten. Die folgende Tabelle fithrt diese auf. Die
Prozentzahlen geben den Anteil der jeweiligen Isomere an der Gesamtkonzentration in der
Chlorierungsstufe wieder:

0,5h 1h 2h 4h
TetraCDF |- 2347, 2347, 2347,
2378/2348, |2378/2348, | 2378/2348,
2468/1467, | 1346, 2468/1467,
1678, 1478 1678
1469/1249, | (30%) (37,3%)
2467
(52,5%)
PentaCDF | 23478 23478 23478 23478

(100%) | (61%) (60,1%) | (45,3%)

HexaCDF | 134678 134678, 134678, 134678,
(100%) 234678 234678 234678
(100%, (96,1%, (93,7%,
234678 234678 234678
uiberwiegt) |tberwiegt) |iberwiegt

HeptaCDF | 1234678 | 1234678 1234678  |1234678
(100%)  |(100%)  [(95,5%) |(94,6%)

OctaCDF |- - 12346789 | 12346789

Tab. 4.2-27: Auflistung der einzelnen Furanisomere, dic nach thermischen Experimenten mit
Hexachlorbiphenyl-dotierter Modellmischung bei unterschiedlicher Reaktionsdauer gefunden wurden

Die relativen Anteile der jeweiligen Isomere an der zugehérigen Chlorierungsstufe zeigen vor
allem bei den Tetra- und PentaCDF eine mit fortlaufender Reaktionszeit zunehmende Vielfalt.
Fur die Entstehung und weitere Reaktion der Isomere gilt das weiter oben Gesagte.
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Auch die Polychlorbenzole liegen beziglich der Gesamtkonzentrationen in der fiir diese
Temperatur erwarteten Groflenordnung. Nach einer halben Stunde Reaktionsdauer liegen 2408
pmol/gMM vor, nach einer Stunde 5179 pmol/gMM, nach zwei Stunden 5241 pmol/gMM,
und nach vier Stunden 11846 pmol/gMM. Die Konzentrationen aller Chlorierungsstufen
nehmen im Rahmen der Fehlergrenzen mit fortlaufender Reaktionsdauer zu. Dies ist das
Resultat des Abbaus der hohermolekularen Substanzen. Abb. 4.2.2-12 stellt den
Konzentrationsverlauf der Polychlorbenzole vor.

3500
3000 - —&— Dichlorbz
—f— Trichlorbz
o 2500 + —A— Tetrachlorbz
3 —>»— Pentachlorbz
E 2000 ¢ —3¥— Hexachlorbz K
1500 + o
-
1000 T
ey
500 _*_._————’/’——%
ol ; i
0,5h 1h 2h 4h

Abb. 4.2.2-12 Konzentrationsverlauf der Polychlorbenzole mit der Zeit

%-Verteilung der Chlorierungsstufen {0,5h {1h  [2h  [4h
Dichlorbz 23,9 26,9 (24 |28,2
Trichlorbz 17,8 (24,4 26,8 (27,8
Tetrachlorbz 23,3 (23,5 28,1 [23,1
Pentachlorbz 23,4 {17.6 |16,1 {164
Hexachlorbz 11,5 (7,7 |5 45

Tab. 4.2-28: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an chlorierten Benzolen auf die einzelnen
Chlorierungsstufen in Experimenten mit unterschiedlicher Reaktionsdauer

Die relative Verteilung der Gesamtkonzentration auf die einzelnen Chlorierungsstufen 1aBt
keine herausragende Stellung der Trichlorbenzole als mogliche Abbauprodukte von
Hexachlorbiphenyl und -furan erkennen. Die héherchlorierten Benzole nehmen tendentiell mit
fortlaufender Dauer der Reaktion ab, die niedriger chlorierten zu. Jedoch sind diese Tendenzen
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nur schwach ausgebildet. Eine eindeutige Zuweisung auf die Vorlduferverbindungen ist so
nicht moglich.

Auch bei dieser Versuchsreihe verhalten sich die Polychlorphenole uneinheitlich. Nach einer
halben Stunde Reaktionsdauer betrigt die Gesamtkonzentration 12067 pmol/gMM, nach einer
Stunde 6960 pmol/gMM, nach zwei Stunden 5730 pmol/gMM, und nach vier Stunden 10304
pmol/gMM. Abb. 4.2.2-13 veranschaulicht den Verlauf der Konzentrationen der einzelnen

Chlorierungsstufen.
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Abb. 4.2.2-13 Konzentrationsverlauf der Polychlorphenole mit der Zeit

Der Verlauf der Dichlorphenole schwankt sehr stark. Ein Trend ist hier nicht feststellbar. In
Anbetracht der leichten Fliichtigkeit muf3 von einer groBen Fehlerbreite ausgegangen werden.
Die Trichlorphenole nehmen langsam und stetig mit der Reaktionszeit zu; ein in einer Funktion
als Abbauprodukte der hohermolekularen Hexachlorverbindungen (Furane, Biphenyle) gut
erklarbarer Umstand. Pentachlorphenol bleibt im Rahmen der Fehlergrenzen auf niedriger
Konzentration relativ konstant. Wie bereits in den Versuchsreihen mit verschiedenen
Temperaturen finden sich auch hier keine Tetrachlorphenole.
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%-Verteilung der Chlorierungsstufen [0,5h {1h  |2h  |4h
Dichlorph 84 1652 [52,9 |65
Trichlorph 12,1 (28,6 |44 |30,9
Tetrachlorph 0 0 0,3 |0

Pentachlorph 42 163 12,7 14,1

Tab. 4.2-29: Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentration an chlorierten Phenolen auf die einzelnen
Chlorierungsstufen in Experimenten mit unterschiedlicher Reaktionsdauer

Die Prozentverteilung der Gesamtkonzentration auf die einzelnen Chlorierungsstufen
veranschaulicht nochmals die dominierende Stellung der Di- und Trichlorphenole.
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4.3 Versuche mit *C-markierten Verbindungen
4.3.1 Reaktionen von *C-Kohlenstoff auf einer Modellmischung

Einer der zentralen Fragen, nimlich der nach der genaueren Herkunft der auf der Flugasche
gebildeten PCB, sollte mithilfe des Kohlenstoffisotops C nachgegangen werden. Hierzu
wurde auf eine kohlenstoff-freie Flugasche amorpher *C-Kohlenstoff aufgebracht (Mischung
A). Dieser diente als alleinige Kohlenstoffquelle. Des weiteren wurden analoge Proben
hergestellt, die ausschlieBlich >C-Kohlenstoff enthielten (Mischung B), sowie solche mit einer
1:1-"*C/®*C-Mischung (C). Der Anteil des Kohlenstoffs an der Flugasche betrug 4 Massen-%,
und lag damit im Bereich des iiblichen Kohlenstoffanteils der in dieser Arbeit verwendeten
Flugasche’. Mit diesen Flugasche-Kohlenstoffmischungen wurden die thermischen
Experimente durchgefiihrt (300°C, 2 h). Die Analyse der chlororganischen Verbindungen
erfolgte mittels hochauflosender Massenspektrometrie; zur Quantifizierung wurde “C-
Decachlorbiphenyl als Standard eingesetzt ( s. auch Kap. 3.10).

Fur die PCB ergibt sich folgendes Bild: In allen Experimenten wurden PCB gefunden. In den
Mischungen A und B mit jeweils nur einem Kohlenstoff-Isotop wurden erwartungsgemaf auch
nur die jeweiligen Species gefunden. Die folgende Tabelle zeigt die erhaltenen Konzentrationen
in pmol/gFA fur die einzelnen Experimente auf. ,,C;;“ bedeutet, da3 Kohlenstoffatome nur
eines Isotops das Biphenylgeriist bilden.

Mischung A Mischung B Mischung C
2C: 40 mg/g FA 3C: 43,4 mg/g FA 2C: 20 mg/g FA, "C:
21,7 mg/g FA, (1:1)

Species 2Cy, BCo, ¢, BCh,
MonoCB 0 0 0 0
DiCB 8 3 9 2
TriCB 44 0 128 0
TetraCB 32 6 103 5
PentaCB 56 7 178 7
HexaCB 41 5 132 7
HeptaCB 16 10 32 5
OctaCB 4 14 3 6
NonaCB 1 28 0,2 13
DecaCB 0,1 - 0,2 -
PCB gesamt {202 73 585 45

Tab. 4.3-1: Aus thermischen Experimenten mit Kohlenstoffisotopen erhaltene Konzentrationen an gebildeten
PCB, aufgetrennt nach den im Biphenylgeriist enthaltenen Kohlenstoffisotopen
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Betrachtet man die beiden Systeme mit jeweils reinen Isotopensorten, so erkennt man einen
Unterschied in der Reaktivitat der Kohlenstoffe: Mit *C-Kohlenstoff ergeben sich 2,7 mal
mehr PCB als mit *C-Kohlenstoff. Wihrend bei '*C die Chlorierungsstufen mit mittlerer
Chlorzahl dominieren (Tri- bis HexaCB), sind es bei *C die hoher chlorierten (Hepta- bis
NonaCB). Diese Tendenz existiert auch im gemischten System, hier liegen allerdings die *C-
Verbindungen sogar in 13 mal hoherer Konzentration als die C-Verbindungen vor. Die
folgende Tabelle gibt die Ausbeute an PCB bezogen auf die eingesetzte Kohlenstoffmenge
wieder (PCB in pmol/mmol C).

Mischung A (**C) |Mischung B (*C) | Mischung C (*C/*C)
Species | '’Cy, BCp, 2Cy, B5Ch
MonoCB |0 0 0 0
DiCB 2.3 0,9 5,1 1
TriCB 13,2 0 - 176,6 0
TetraCB  |9,7 1,9 61,5 3,1
PentaCB |16,9 2,2 106,7 4,7
HexaCB 12,2 1,7 79,1 4.9
HeptaCB [4,7 13,4 19,1 3,3
OctaCB 1,3 4.6 1,7 3,9
NonaCB |03 8,9 0,1 8,2
DecaCB 0,04 - 0,1 -

Tab. 4.3-2: Ausbeute an PCB bezogen auf die eingesetzte Kohlenstoffinenge (in pmol PCB/mmol C)

Hier werden die Reaktivititsunterschiede nochmals besonders deutlich: Im reinen “C-System
entstehen 60,64 pmol PCB pro mmol Kohlenstoff, im *C-System 23,6 pmol PCB pro mmol
Kohlenstoff. Im gemischten System ergeben sich 350 pmol/mmol C an '*C-PCB, und 29,1
pmol/mmol C an “C-PCB.

Das entscheidende Ergebnis ist jedoch, daB keinerlei gemischte PCB der Form *C¢"Cq
entstehen, also Verbindungen mit einem Phenylring aus '>C und einem aus “C. Es muB also
davon ausgegangen werden, daf3 das Biphenylgeriist nicht aus kleineren Ein-Ring-Einheiten
wie Benzolringen aufgebaut wird, diese also nicht als Vorlaufer fungieren, dafB3 vielmehr das
Biphenylgeriist als Ganzes aus der jeweiligen Kohlenstoffmatrix herausgelést wird. Unter den
gegebenen Reaktionsbedingungen scheint die Kniipfung einer C-C-Bindung zwischen zwei
einzelnen Ringen nicht moglich.
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In den Mischungen A und B finden sich nur reine *Cy,- bzw. *Cyo- PCDD und PCDF. Auch
hier ergeben sich die erwahnten Unterschiede in der Reaktivitit der verschiedenen
Kohlenstoffisotope. Die nachfolgende Tabelle stellt die gefundenen Konzentrationen in
pmol/gFA dar.

Mischung A Mischung B Mischung C
2C: 40 mg/g FA [°C: 43,4 mg/g FA |*C: 20 mg/g FA, ®C: 21,7 mg/g FA,
(1:1)
Species 2Cp BCp 2Cy, BCn  |™C6Cs |Summe
der
Isotope
TetraCDD 407 79 83 75 20 178
PentaCDD 417 98 76 80 20 176
HexaCDD 168 42 29 28 16 73
HeptaCDD 44 15 11 10 5 26
OctaCDD 6 1 12 10 0 22
PCDD gesamt |1042 235 211 203 61 475
TetraCDF 4009 579 900 750 13 1663
PentaCDF 5209 739 846 779 12 1637
HexaCDF 1571 319 299 269 7 575
HeptaCDF 265 67 53 44 1 98
OctaCDF 20 7 9 3 0 12
PCDF gesamt |11074 1711 2107 1845 |33 3985

Tab. 4.3-3; Konzentrationen an PCDD und PCDF in pmol/gFA in Experimenten mit Kohlenstoffisotopen

Auch mit zugesetztem Kohlenstoff ist also ein Potential zur Dioxin- und Furanbildung
vorhanden. Das von origindrer Flugasche bekannte Verhiltnis von PCDD- zu PCDF-
Konzentrationen von ca. 1:10 findet sich auch hier. Dies kann auch als Argument fur die
Vergleichbarkeit von Daten, die aus Flugasche, und solchen, die aus Modellmischungen
gewonnen wurden, gewertet werden. Hauptprodukte sind die niedriger chlorierten Species
(Tetra- bis HexaCDD/F).




Im gemischten System mit “C- und "C-Kohlenstoff werden die reinen '2Cjp- und Cio-
Verbindungen in vergleichbarer Konzentration gebildet: Bezogen auf die Gesamtkonzentration
haben die '2C;,-PCDD einen relativen Anteil von 44,4%, die *C;,-PCDD 42,7%. Bei den
PCDF sind es 52,9% an 2Cy, und 46,3% an BCh bezogen auf die Gesamtkonzentration. Auch
hier liegen die PCDF in ca. zehnfach hoherer Konzentration vor als die PCDD. Hier 145t sich
kein Reaktivitatsunterschied zwischen den Kohlenstoffisotopen finden.

Der entscheidende Unterschied zwischen der PCDD- und PCDF-Bildung liegt auch hier bei
den gemischten Species '“Cs"”Cs. Diese werden bei den PCDD zu 12,8% beziiglich der
Gesamtkonzentration gebildet, bei den PCDF lediglich zu 0,8%. Die Bildung von "C¢"*Cs-
Furanen findet somit nicht - jedenfalls nicht in nennenswertem Umfange - statt. Fiir die PCDF
gilt also das gleiche wie fiir die PCB: Sie werden nicht aus kleineren Ein-Ring-Einheiten
aufgebaut, sondern als bereits vorgebildetes Gertist aus der Kohlenstoffmatrix herausgeldst.
Prinzipiell kann es sich dabei um eine Dibenzofuranstruktur oder um eine Biphenylstruktur
handeln, die dann zu ersteren oxidiert wird. Die PCDF-Bildung aus PCB wurde bereits in
friheren Kapiteln diskutiert. Fur die PCDD ergeben sich mit diesem Ergebnis zwei
Bildungswege, da die gemischten Species einen Beweis fur die unterschiedliche Herkunft der
beiden aromatischen Ringe darstellen. Zum einen Uber eine Dibenzodioxinstruktur, die aus der
Kohlenstoffmatrix als Ganzes herausgelost wird, zum anderen uiber die Kondensation zweier
Ein-Ring-Komponenten, wie Benzole oder Phenole.
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S. Zusammenfassende Diskussion und Schluf3betrachtung

Wie bereits in den einleitenden Kapiteln dargelegt wurde, bilden sich chlororganische
Spurenstoffe in einer de-novo-Synthese aus den Kohlenstoffpartikeln der Flugasche unter
Einwirkung von Sauerstoff. Essentiell ist hierbei das Vorhandensein von Metallionen in der
Flugasche, vor allem Cu-Ionen. Diese katalysieren in einem Ligandentransfer-Oxidations-
Mechanismus (s.Kap. 2.2.1, S.8) die Bildung von Chlor-Kohlenstoff-Bindungen aus
anorganischem Chlorid und dem Kohlenstoffgeriist der Flugasche. Die Bildung von PCDD und
PCDF wurde in diesem Zusammenhang bereits intensiv untersucht. In der vorliegenden Arbeit
wurde nun auch das Verhalten von PCB im System Flugasche néher untersucht. Die drei
wesentlichen Aspekte waren dabei: Die Bildung von PCB aus organischem Restkohlenstoff,
der thermischen Abbau der PCB auf der Flugasche und die Weiterreaktion von PCB zu
polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen.

Bildung von PCB aus Restkohlenstoff der Flugasche

Die vorliegende Arbeit belegt die Bildung aus dem Kohlenstoffgeriist der Flugasche auch fur
die polychlorierten Biphenyle. Die gefundenen Konzentrationen bei thermischer Behandlung
der Flugasche unter Sauerstoff-haltiger Atmosphire liegen dabei mit 6500 pmol PCB/gFA im
Bildungsmaximum zwischen denen der PCDD (4300 pmol/gFA) und der PCDF (13300
pmol/gFA). Der Verlauf mit der Temperatur ist sehr dhnlich: Die Konzentrationen steigen bis
300°C an, bei weiterer Temperaturerhohung erfolgt eine Abnahme der Konzentrationen. Somit
mul3 auch fir die PCB von einer Konkurrenz zwischen Bildungs- und Abbaureaktion
ausgegangen werden. Zusétzlich beeinflussen Dechlorierungsreaktionen der hoher chlorierten
Species die Ergebnisse. So erstaunt es nicht, da3 eine niahere Betrachtung der gefundenen PCB
ein statistisch verteiltes Gemisch sehr vieler Chlorierungsstufen und Isomere erbringt.

Auch unter Inertatmospire werden PCB gefunden (1600 pmol/gFA bei 350°C), wihrend
PCDD und PCDF kaum nachweisbar sind. Die gegeniiber den Werten der Versuche mit
Sauerstoff-haltiger Atmosphire erheblich geringeren Konzentrationen zeigen, daf3 auch fur die
PCB-Bildung Sauerstoff nétig ist, einerseits fiir die Bildung der Chlor-Kohlenstoff-Bindungen,
zum anderen fliir das Herauslosen der Biphenylstruktur aus der makromolekularen
Kohlenstoffimatrix. Die dennoch vorhandenen Konzentrationen an PCB unter Stickstoff
konnen durch adsorbierten Sauerstoff oder andere oxidierend wirkende Substanzen entstanden
sein.

Thermischer Abbau von PCB auf der Flugasche

Bei der Dotierung der Flugasche mit einzelnen PCB zur Untersuchung des Abbauverhaltens bei
thermischer Behandlung ergaben sich unterschiedliche Ergebnisse. Die Umsetzungsraten der
niedriger chlorierten Hexachlorbiphenyle PCB-167 und PCB-169 waren mit 80,6% bzw.
75,3% hoher als die des Decachlorbiphenyl mit 66,7%, und dies trotz erheblich hoherer
Flichtigkeit - und damit geringerer Verweildauer im Reaktionsraum - wie die Konzentrationen
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der Edukte im Adsorberharz beweisen. Decachlorbiphenyl verfigt aufgrund seiner
hochabgeschirmten, weil vollstdndig Chlor-substituierten Struktur tber eine hohe Stabilitat.
Bei diesen Versuchen kann davon ausgegangen werden, dal3 die ebenfalls stattfindende de-
novo-Synthese von PCB aus der Flugasche trotz der Dotierung mit unterschiedlichen
chlorierten Biphenylen in vergleichbarem Umfang und mit gleichen Produkten ablauft. Die
gefundenen PCB-Konzentrationen ohne den Rest des zudotierten Edukts sind dennoch sehr
unterschiedlich. Hier liegt der Anteil beziiglich der umgesetzten Konzentration an zudotiertem
Edukt fur PCB-169 mit 66,8% am hdchsten, vor Decachlorbiphenyl mit 56,3% und PCB-167
mit 42,5%. Zur Erklarung wurde neben der abschirmenden Wirkung der Chlorsubstituenten
auch die Moglichkeit zur Planaritdt der beiden Ringe des Biphenylgeriistes herangezogen. Ist
Planaritdat moglich - und damit die Ausbildung eines sehr stabilen delokalisierten -
Elektronensystems - so ist die Tendenz zur Spaltung der Biphenylstruktur in zwei Ringe am
geringsten. Dies ist bei PCB-169 ohne orthostidndiges Chlor méglich. Die Kohlenstoftbindung
zwischen den beiden Ringen ist hier am stabilsten. Damit gewinnen Dechlorierungsprodukte an
Bedeutung, womit sich die hochste Konzentration an gefundenen PCB beziiglich des
abreagierten PCB-169 erkldren 1af3t. Bei Decachlorbiphenyl ist die Moglichkeit zu einer
planaren Stellung der beiden Ringe am geringsten, die Kohlenstoftbindung dazwischen wird
aber durch die vier orthostidndigen Chlorsubstituenten stark abgeschirmt, so daB3 auch hier
relativ viele Dechlorierungsprodukte gefunden werden. Bei PCB-167 ist durch das eine
orthostidndige Chlor keine Planaritit moglich, die Abschirmung der Kohlenstoffbindung
zwischen den Ringen ist mit einem Chlor in ortho-Position nicht gewédhrleistet, und so ist hier
die Tendenz zur Spaltung relativ am groBten. Daher finden sich hier die geringsten
Konzentrationen an PCB als Dechlorierungsprodukte bezogen auf die abreagierten Mengen an
PCB-167.

Reaktion von PCB zu PCDD und PCDF

Die Experimente mit zudotierten PCB zeigten auch, dafl PCB nicht als Vorlduferverbindungen
fir PCDD infrage kommen. Die gefundenen Konzentrationen entsprachen sehr genau denen
aus Experimenten ohne zudotierte PCB.

Anders verhilt es sich bei den PCDF: Zwar finden sich bei der Dotierung mit
Decachlorbiphenyl keine erhohten Konzentrationen verglichen mit Experimenten ohne
Dotierung, bei den Versuchen mit den beiden Hexachlorbiphenylen sind die gefundenen
Konzentrationen jedoch um 15-20% erhoht. Dies zeigt deutlich, dafl die PCB an der Bildung
der PCDF beteiligt sind. Interessant ist zusétzlich die unterschiedliche Tendenz zur
Furanbildung der beiden Hexachlorbiphenyle: Die erhaltenen Konzentrationen an PCDF sind
bei beiden gleich, obwohl die Dotierungsmenge an PCB-167 um die Hilfte groBer ist als die
von PCB-169. Die Tendenz zur Bildung der Furanstruktur ist also bei dem Biphenyl ohne
orthostéindige Chloratome am grofiten. Die Chlorierung in ortho-Position behindert die
Furanbildung, und zwar umso stérker, je mehr Chloratome sich in dieser Position befinden: Bei
PCB-167 mit einem orthostdndigen Chlor finden sich noch erhohte PCDF-Konzentrationen
gegeniiber Experimenten ohne Dotierung, bei Decachlorbiphenyl mit vierfacher
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Chlorsubstitution in ortho-Position ist dies nicht mehr der Fall. Bemerkenswert ist dabei, daf3
ein vorhandenes ortho-Chlor nicht bevorzugt bei der Ausbildung der Sauerstoffbriicke beteiligt
ist.

In Experimenten, in denen die Flugasche durch eine Modellmischung auf Mg-Silikatbasis
ersetzt war, stellte das zudotierte PCB-167 (23'44'55'-Hexachlorbiphenyl) die einzige
Kohlenstoffquelle dar. Diese Versuche bestitigten die Ergebnisse der Flugaschenversuche.
Auch hier konnten keine PCDD gefunden werden. Dafiir lagen nach der thermischen
Behandlung andere PCB als Dechlorierungsprodukte vor. Die hohen Konzentrationen an
PCDF (13400 pmol/gMM bei 350°C) zeigen sogar wesentlich deutlicher die Bedeutung der
polychlorierten Biphenyle als Vorlduferverbindungen fiir die PCDF: 56% des abreagierten
PCB-167 wurden in PCDF umgebildet. Moglicherweise lduft die Furanbildung auf der
Flugasche groftenteils iiber PCB als Zwischenstufe. Auch in einem weiteren Punkt wurden die
Ergebnisse der Experimente mit Flugasche mit den Modellmischungsversuchen bestitigt: Die
orthostindigen Chloratome werden nicht bevorzugt in die Sauerstoffbriickenbildung
einbezogen. Die Hauptprodukte sind mit groBem Vorsprung zwei Hexachlordibenzofurane:
134678-HexaCDF und 234678-HexaCDF. Ersteres ist aus dem Edukt PCB-167 gut erklédrbar
(s. Abb. 422-5). Die Sauerstoffbriicke bildet sich unter Verlust zweier ortho-
Wasserstoffatome. Dies ist ein Reaktionsweg, wie er bereits bei Pyrolyse-Experimenten
gefunden wurde (s. Kap. 2.3, S.12). Das Produkt 234678-HexaCDF 14t sich mit keinem der
Pyrolyse-Reaktionswege erklaren. Es entsteht unter Verlust zweier orthosténdiger
Wasserstoffatome  bei  zusitzlicher  2,3-Chlorverschiebung  (bezogen  auf  die
Biphenylsubstitution) oder nachtréglicher 1,2-Chlorverschiebung nach der Furanbildung.
Dieses Produkt tberwiegt immer leicht gegeniiber dem 134678-HexaCDF. Moglicherweise
stellt die 234678-Chlorsubstitution die sterisch giinstigere Variante dar. Die gefundenen
PCDF-Isomere sind die gleichen, wie sie auch bei den Flugaschenversuchen gefunden wurden.
Die Ergebnisse sind also ubertragbar. Die Reaktionswege bei Pyrolyseversuchen und
thermischen Experimenten bei niedrigeren Temperaturen mit Sauerstoffangebot sind nur
teilweise die gleichen. Zumindest ein zuséitzlicher Mechanismus muf3 bei den im Rahmen dieser
Arbeit durchgefihrten Experimente inbetracht gezogen werden.

In den thermischen Experimenten mit dem Kohlenstoffisotop *C, sowie Mischungen aus *C
und C konnte nachgewiesen werden, daB die de-novo-Synthese von polychlorierten
Biphenylen nicht aus der Kopplung zweier aromatischer Ringe erfolgt, sondern die
Biphenylstruktur als Ganzes aus der Kohlenstoffmatrix herausgelést wird. Das ausschlieliche
Auftreten isotopisch reiner Species (‘*Ci,-Biphenyl) ist dafiir der Beweis. Damit gilt fir die
PCB das gleiche wie fiir die PCDF, die ebenfalls nur isotopisch rein gefunden werden, wihrend
bei den PCDD sowohl reine als auch '*Cs - Cs - gemischte Strukturen aufireten. Diese
Gemeinsamkeit zwischen PCB und PCDF laft sich als ein weiteres starkes Indiz dafiir ansehen,
daf3 die PCDF-Bildung groftenteils iiber Biphenyle erfolgt.

Als Fazit bleibt festzustellen, dafl unter entsprechenden Bedingungen (Vorhandensein von
Kohlenstoff, Chloriden und Metallionen, vor allem Kupfer und Eisen) bei thermischen
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Prozessen PCB de novo entstehen konnen, die selbst wiederum als Zwischenprodukte bei der
Bildung von polychlorierten Dibenzofuranen fungieren kénnen. Aufgrund der toxikologischen
Gefihrlichkeit der PCB und der Moglichkeit der Anreicherung in der Umwelt ist es
erforderlich, industrielle Prozesse auf eine mogliche PCB-Bildung hin zu untersuchen. Bei den
Millverbrennungsanlagen in  Deutschland wurde durch eine  Verbesserung der
Feuerungstechnik, der Abgasfiihrung und durch den Einsatz von Filtern eine starke Abnahme
der Emissionswerte erreicht. Als Hauptemittenten kommen heute Anlagen der
Metallgewinnung, sowie solche zur Behandlung von Sekundarrohstoffen (z.B.

Kabelverschwelung) infrage.
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7. Anhang

7.1 Abkiirzungen

EPA Environmental Protection Agency (Umweltbehorde USA)

FA Flugasche

H6CDD Hexachlordibenzodioxin

H7CDD Heptachlordibenzodioxin

HRGC-HRMS High Resolution Gaschromatography - High Resolution Mass Spectroscopy
MM Modellmischung

MSD Massenselektiver Detektor

0O8CDD Octachlordibenzodioxin

P5CDD Pentachlordibenzodioxin

PCB Polychlorierte Biphenyle

PCBz Polychlorierte Benzole

PCDD Polychlorierte Dibenzodioxine

PCDF Polychlorierte Dibenzofurane

PCPh Polychlorierte Phenole

ROX Residual Organic Halogen

SIM Selective Ion Mode

T4CDD Tetrachlordibenzodioxin

TOC Total Organic Carbon

XAD Bezeichnung fiir ein Adsorberharz auf Polystyrolbasis (Firma SERVA)
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7.2 Tabellen

250°C 300°C 350°C 400°C

ng/gFA pmol/gFA |ng/gFA |pmol/gFA |ng/gFA |[pmol/gFA |ng/gFA |pmol/gFA
MonoCB 2 8 205 1088 0 0 0 0
DiCB 6 27 2435 1096 337 1509 113 505
TriCB 19 72 291 1131 202 783 73 285
TetraCB 22 77 381 1305 376 1288 174 594
PentaCB 12 36 378 1138 13 427 79 243
HexaCB 13 36 174 482 33 148 60 166
HeptaCB 3 7 60 152 22 56 12 31
OctaCB 5 12 21 48 2 4 0 0
NonaCB 0 0 6 12 5 10 0 0
DecaCB i 3 2 5 10 20 3 10
Summe der PCB 83 278 1763 6478 1145 4244 516 1834
TetraCDD 2 6 298 925 182 565 49 151
PentaCDD 3 8 585 1641 251 704 63 176
HexaCDD 3 13 411 1128 115 2935 45 114
HeptaCDD 6 14 230 540 47 111 14 33
OctaCDD 9 20 43 94 16 35 6 12
Summe der 25 61 1597 4329 611 1710 175 486
PCDD
TetraCDF 9 29 1730 3653 1442 4711 1015 3318
PentaCDF 14 41 1586 4659 938 2753 712 2091
HexaCDF 11 29 854 2279 368 982 435 1159
HeptaCDF 11 27 270 660 100 244 111 272
OctaCDF 13 29 11 24 12 27 7 16
Summe der PCDF 58 156 4451 13275 2859 8719 2280 6856

ng/gFA (nmol/egFA ng/gFA |nmol/gFA |ng/gFA inmol/sFA |ng/eFA |nmol/gFA
Dichlorbz 93 0,6/ 17492 119] 18497 126; 17025 116
Trichlorbz 48 0,3] 33451 184 16195 89| 17701 98
Tetrachlorbz 646 31 14301 66/ 15380 71 10028 46
Pentachlorbz 65 0.3 3230 13 1034 4 2791 11
Hexachlorbz 12 0 1420 5 962 3 1309 5
Summe der 865 42| 69894 387 52068 294 48854 276
Chlorbenzole

Tab. 7.1: Konzentrationen der untersuchten chlororganischen Verbindungen in thermischen Experimenten mit
Flugasche mit synthetischer Luft bei verschiedencn Temperaturen. Die Werte sind Summen aus den
Konzentrationen in der Flugasche und dem zugehérigen XAD-Harz,
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250°C 300°C 350°C 400°C

ng/gFA |[pmol/gFA |ng/gFA [pmol/gFA |ng/gFA |pmol/gFA |ng/gFA [pmol/gFA
MonoCB 2 11 32 170 104 551 0 0
DiCB 5 22 23 104 26 116 3 15
TriCB 14 54 42 162 47 182 35 134
TetraCB 15 51 72 246 127 434 53 182
PentaCB 11 34 28 86 50 152 23 70
HexaCB 9 25 19 53 44 122 21 57
HeptaCB 3 8 0 0 11 27 3 9
OctaCB 3 7 0 0 0 0 0 0
NonaCB 0 0 0 0 0 0 0 0
DecaCB 1 2 0 0 3 7 0 0
Summe der PCB 63 214 216 821 411 1591 138 467
TetraCDD 4 12 2 6 3 9 5 15
PentaCDD 2 6 2 6 2 5 0
HexaCDD 2 5 2 5 2 4 0
HeptaCDD 2 5 1 2 2 5 4
OctaCDD 1 2 1 2 1 3 5 10
Summe der 11 30 8 21 10 26 14 35
PCDD
TetraCDF 3 10 2 7 1 2 4 12
PentaCDF 1 3 1 3 1 3 3 9
HexaCDF 2 5 1 3 1 4 3 7
HeptaCDF 7 17 6 15 5 11 10 24
OctaCDF 0 0 0 0 0 0 0 0
Summe der PCDF 13 35 10 28 8 21 19 52
Dichlorbz 71 4383 1328 9035 987 6713 825 5609
Trichlorbz 27 149 654 3604 165 908 140 773
Tetrachloxrbz 336 1556 184 852 12 55 20 92
Pentachlorbz 34 136 16 64 5 21 15 61
Hexachlorbz 7 25 5 17 4 13 15 51
Summe der 475 2349 2187 13574 1172 7710 1015 6588
Chlorbenzole

Tab. 7.2: Konzentrationen der untersuchten chlororganischen Verbindungen in thermischen Experimenten mit
Flugasche unter Inertatmosphire bei verschiedenen Temperaturen. Die Werte sind Summen aus den
Konzentrationen in der Flugasche und dem zugehérigen XAD-Harz.
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250°C 300°C 350°C 400°C
ng/gFA |pmol/gFA |[ng/gFA jpmol/gFA [ng/gFA [pmol/gFA ing/gFA |pmol/gFA

MonoCB 0 0 77 408 0 0 0 0
DiCB 3 15 86 383 278 1246 155 696
TriCB 27 105 51 198 207 804 58 226
TetraCB 104 355 122 418 511 1751 150 513
PentaCB 79 242 35 168 222 680 90 276
HexaCB 73 202 50 139 160 442 55 153
HeptaCB 0 0 23 58 137 346 16 40
OctaCB 0 0 162 377 1 1 0 0
NonaCB 299 643 315 679 7 16 0 0
DecaCB 2711 5436 1245 2497 6 12 4 8
Summe der PCB 3295 6998 2186 5327 1529 5300 529 1913
TetraCDD 0 0 262 814 64 198 43 132
PentaCDD 0 0 465 1304 64 180 38 106
HexaCDD 0 0 437 1118 25 64 20 51
HeptaCDD 0 0 156 366 18 42 8 19
OctaCDD 0 0 45 98 6 12 3 6
Summe der 0 0 1365 3701 176 496 111 314
PCDD

TetraCDF 0 0 1605 5245 1127 3685 820 2679
PentaCDF 0 0 1373 4034 389 1142 416 1223
HexaCDF 6 16 837 2232 140 374 221 589
HeptaCDF 0 0 182 445 33 82 58 141
OctaCDF 3 10 9 19 3 6 2 4
Summe der PCDF 11 26 4006 11975 1692 5289 1517 4636
Dichlorbz 407 2771 15978 108696| 17422 118518 15235 103639
Trichlorbz 3 191 31160 171726 18170 100140 14276 78677
Tetrachlorbz 32 150] 14173 65649] 16875 78164 8340 38632
Pentachlorbz 78 311 2804 11201 1325 5295 2674 10680
Hexachlorbz 19 68 1313 4611 1575 3529 1021 3586
Summe der 539 3319] 65428 361883] 53367 3076467 41546 235214
Chlorbenzole

Dichlorph 30 304 564 3462 916 5617 685 4204
Trichlorph 39 195 878 4445 1154 5844 516 2612
Tetrachlorph 2 7 438 1889 528 2275 174 751
Pentachlorph 7 28 143 337 155 583 27 101
Summe der 97 534 2023 10333 2752 14319 1402 7668
Chlorphenole

Tab. 7.3: Konzentrationen der untersuchten chlororganischen Verbindungen in thermischen Experimenten mit
Flugasche, die mit Decachlorbiphenyl dotiert war. bei verschiedenen Temperaturen. Die Werte sind Summen
aus den Konzentrationen in der Flugasche und dem zugehédrigen XAD-Harz.
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300°C 350°C 400°C
ng/gFA |pmol/gFA [ng/gFA (pmol/gFA |ng/gFA [pmol/gFA
MonoCB 0 0 104 550 110 584
DiCB 31 139 28 127 42 187
TriCB 59 228 43 165 30 310
TetraCB 163 559 146 499 175 600
PentaCB 114 349 53 162 46 141
HexaCB 74 206 54 150 40 112
HeptaCB 37 93 13 32 10 24
OctaCB 21 49 0 0 0 0
NonaCB 6 13 0 0 0 0
DecaCB 10 20 0 0 0 0
Summe der PCB 515 1655 440 1687 503 1958
TetraCDD 2 8 8 24 4 12
PentaCDD 3 8 2 6 2 4
HexaCDD 2 4 1 2 0 1
HeptaCDD 2 4 4} . 8 3 8
OctaCDD 1 2 1 3 1 2
Summe der PCDD 9 26 15 43 10 28
TetraCDF 48 156 11 37 9 30
PentaCDF 23 67 14 41 7 22
HexaCDF 14 36 34 91 2 5
HeptaCDF 5 12 6 16 10 25
OctaCDF 0 0 1 2 3 8
Summe der PCDF 89 271 67 186 32 90
Dichlorbz 1088 7403 1298 8832 186 1265
Trichlorbz 504 2776 286 1576 25 138
Tetrachlorbz 323 1495 41 192 6 28
Pentachlorbz 24 98 5 20 2 8
Hexachlorbz 3 12 4 14 2 6
Summe der Chlorbenzole 1942 11784 1634 10634 221 1445
Dichlorph 206 1264 23 140 3 15
Trichlorph 357 1809 29 148 6 28
Tetrachlorph 163 704 0 0 0 0
Pentachlorph 29 108 426 1598 20 76
Summe der Chlorphenole 758 3885 478 1886 29 119

Tab. 7.4: Konzentrationen der untersuchten chlororganischen Verbindungen in thermischen Experimenten mit
Flugasche, die mit Decachlorbiphenyl dotiert war, bei verschiedenen Temperaturen unter Inertatmosphére, Die

Werte sind Summen aus den Konzentrationen in der Flugasche und dem zugehorigen XAD-Harz,
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dotiert mit PCB 167 doticrt mit PCB 169
ng/gFA pmol/gFA  |ng/gFA pmol/gFA
MonoCB 178 1002 179 947
DiCB 213 964 202 905
TriCB 305 1185 240 931
TetraCB 437 1564 515 1765
PentaCB 461 1412 553 1693
HexaCB 1394 3863 1171 3246
HeptaCB 251 635 122 309
OctaCB 26 61 25 58
NonaCB 5 11 5 10
DecaCB 1 3 1 2
Summe der PCB 3291 10700 3013 9866
TetraCDD 33 1029 325 1009
PentaCDD 641 1798 566 1589
HexaCDD 502 1283 488 1249
HeptaCDD 175 412 174 409
OctaCDD 49 107 41 90
Summe der PCDD 1698 4629 1594 4346
TetraCDF 2173 7100 2159 7055
PentaCDF 1878 3517 1740 5112
HexaCDF 1066 2842 990 2642
HeptaCDF 204 497 220 537
OctaCDF 13 29 9 19
Summe der PCDF 5334 13985 5118 15365
Dichlorbz 16182 110083 20652 140493
Trichlorbz 33817 186373 38141 210199
Tetrachlorbz 14821 68653 22966 106379
Pentachlorbz 3063 12242 4023 16069
Hexachlorbz 1343 4723 1294 4345
Summe der Chlorbenzole 69230 382074 87076 477685
Dichlorph 533 3392 1166 7154
Trichlorph 681 3448 10093 51114
Tetrachlorph 251 1082 2754 11876
Pentachlorph 111 417 138 517
Summe der Chlorphenole 1596 8339 14151 70661

Tab. 7.5: Konzentrationen der untersuchten chlororganischen Verbindungen aus Experimenten mit
Flugascheproben, die mit zwei verschiedenen Hexachlorbiphenylen dotiert waren. Die thermische Behandlung
erfolgte 2 h bei 300°C. Die Werte stellen Summen aus den auf den Flugascheproben und den auf den
zugehorigen XAD-Harzen gefundenen Konzentrationen dar,
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250°C 300°C 350°C 400°C
ng/g [pmol/g |ng/g Ipmol/g (ng/g |pmol/g |ng/g |pmol/g
MonoCB 0 0 0 0 0 0 o 0 0
DiCB 1 3 3 10 0 0 0 0
TriCB 77 299 169 656 213 1310 178 2098
TetraCB 119 409 322 1103 389 1873 291 2684
PentaCB 76 234 154 472 190 807 153 1131
HexaCB 4407} 12211] 6003] 16633| 5632 16044 3577| 26605
HeptaCB 25 61 47 117 442 1126 413 2620
OctaCB 0 0 0 0 22 50 34 182
NonaCB 0 0 0 0 0 0 3 12
DecaCB 0 0 0 0 0 0 0 0
Summe PCB 4705 13218] 6698| 18991 6888 21211| 4649 35331
TetraCDF 0 0 29 94 87 284 31 100
PentaCDF 12 35 60 177 89 261 43 126
HexaCDF 46 124 650 1733 4401} 11739 76 203
Hepta CDF 0 0 148 361 435 1063 147 360
OctaCDF 0 0 17 39 37 84 0 0
Summe der PCDF 58 160 904 2405 5049 13432 297 789
Dichlorbz 108 738 185 1257 574 3902] 1542| 10489
Trichlorbz 40 218 255 1404 1349 7434 2671 14722
Tetrachlorbz 31 144 318 1471} 1331 6167 2050 9496
Pentachlorbz 21 82 212 846 872 34831 1154 4609
Hexachlorbz 18 63 75 262 438 1539 499 1751
Summe der Chlorbenzole 218 1246] 1045 5241 4564| 22525| 7916| 41067
Dichlorph 871 5342 494 3032 5751 3530 259 1587
Trichlorph 400 2026 498 2523 576 2915 382 1935
Tetrachlorph 0 0 4 18 0 0 0 0
Pentachlorph 111 415 42 157 206 772 89 336
Summe der Chlorphenole 1382 7783 1038 5730{ 1357 7217 730 3858

Tab. 7.6: Konzentrationen der untersuchten chlororganischen Verbindungen in Experimenten mit einer

Modellmischung, die mit einem Hexachlorbiphenyl (PCB 167) dotiert war. Die Werte sind Summen aus den

auf der Modelimischung und dem jeweiligen XAD-Harz gefundenen Anteilen. PCDD konnten in diesen
Versuchen keine gefunden werden.
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MM 250°C 300°C 350°C 400°C
ng/g  [pmol/g |ng/eg |pmol/g |ng/g |pmol/g ing/lg |pmol/g
MonoCB 0 0 0 0 0 0 0 0
DiCB 0 0 2 7 0 0 0 0
TriCB 35 135 32 126 43 648 53 207
TetraCB 35 189 53 183 65 765 87 297
PentaCB 26 80 38 117 36 337 49 150
HexaCB 3803| 10338f 1068 2959 89 685 176 489
HeptaCB 5 12 27 68 2 14 6 15
OctaCB 0 0 0 0 0 0 0 0
NonaCB 0 0 0 0 0 0 0 0
DeccaCB 0 0 0 0 0 0 0 0
Summe PCB 3924 10932 1220 3460 235 2449 371 1158
XAD 250°C 300°C 350°C 400°C
ng/g  {pmol/g |ng/g |pmol/g |ng/e |pmol/g |ng/g  |pmol/g

MonoCB 0 0 0 0 0 0 0 0]
DiCB 1 3 1 3 0 0 0 0
TriCB 42 164 137 530 170 661 125 1892
TetraCB 64 220 269 920 324 1109 204 2387
PentaCB 50 155 116 355 154 470 104 980
HexaCB 604 1674 4935] 136747 5543 15339 3401 26116
HeptaCB 20 49 20 49 440 1112 407 2604
OctaCB 0 0 0 0 22 50 34 182
NonaCB 0 0 0 0 0 0 3 12
DecaCB 0 0 0 0 0 0 0 0
Summe PCB 781 2266] S478) 15532) 6653 18762 4278| 34174

Tab. 7.7: Konzentrationen der PCB in Experimenten mit einer Modellmischung, die mit einem

Hexachlorbipheny! dotiert war (PCB 167). Der obere Teil der Tabelle zeigt die auf der Modellmischung (MM)

gefundenen Konzentrationen. der untere Teil die auf dem zugehdrigen XAD-Harz gefundenen.
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0,5h 1h 2h 4h
ng/g {pmol/g |ng/g |pmol/g I|ng/g |pmol/g [ng/g [pmol/g
MonoCB 0 0 0 0 0 0 0 0
DiCB 0 0 0 0 2 10 0 0
TriCB 129 502 161 627| 169 656 189 735
TetraCB 232 795; 312 1069 322 1103) 312 1067
PentaCB 110 336 146 448 154 472 144 440
HexaCB 6041 16739 5734| 15890| 6003 16633| 7641l 21174
HeptaCB 51 130 111 282 46 117 91 231
OctaCB 0 0 0 0 0 0 0 0
NonaCB 0 0 0 0 0 0 0 0
DecaCB 0 0 0 0 0 0 0 0
Summe PCB 6563] 18503 6464| 18316 6696| 18991| 8377| 23648
TetraCDF 0 0 30 99 29 94 19 62
PentaCDF 15 45 57 167 60 177 35 103
HexaCDF 113 3021 1839f 4906 650 1733 272 726
Hepta CDF 47 115 176 431} 148 3611 122 297
OctaCDF 0 0 0 0 17 39 20 46
Summe der PCDF 175 462{ 2102 5602] 904] 2405 468] 1235
Dichlorbz 85 576 205 1395] 185 1257 492 3345
Trichlorbz 78 429 229 1262 255 1404| 597| 3292
Tetrachlorbz 121 562| 263 1216{ 318 1471 590 2734
Pentachlorbz 141 564 228 910| 212 846| 485 1937
Hexachlorbz 79 277 113 397 75 2621 153 538
Summe der Chlorbenzole 504 2408 1038] 5179] 1045| S5241| 2317| 11846
Dichlorph 1647{ 10104 739] 4535 494] 3032 1092 6698
Trichlorph 287 1456] 393 1990] 498|  2523| 628 3182
Tetrachlorph 0 0 0 0 4 18 0 0
Pentachlorph 135 507 116 435 42 157} 113 423
Summe der Chlorphenole 2069{ 12067| 1248 6960| 1038 5730f 1833] 10304

Tab. 7.8: Konzentrationen der untersuchten chlororganischen Verbindungen in Experimenten mit einer
Modellmischung, die mit einem Hexachlorbiphenyl (PCB 167) dotiert war. Die Werte stellen Summen der aus
den auf der Modellmischung und dem zugehérigen XAD-Harz gefundenen Anteilen dar. Die
Reaktionstemperatur lag bei 300°C.
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MM 0,5h 1h 2h 4h
ngfe pmol/g |ng/g |pmol/g |ng/g |pmol/g |ng/g [pmol/g
MonoCB 0 0 0 0 0 0 0 0
DiCB 0 0 0 0 2 7 0 0
TriCB 27 103 35 137 32 126 20 79
TetraCB 40 136 57 196 53 183 31 106
PentaCB 23 71 34 104 38 117 32 99
HexaCB 2822\ 7819 1731 4797 1068 2959 692 1918
HeptaCB 3 82 47 119 27 68 25 64
OctaCB 0 0 0 0 0 0 0 0
NonaCB 0 0 0 0 0 0 0 0
DecaCB 0 0 0 0 0 0 0 0
Summe PCB 2944 8212 1904 §353{ 1220 3460 800 2266
XAD 0,5h 1h 2h 4h
ng/g |pmol/g |ng/e {pmol/g ing/g ipmol/g |ng/g |pmol/g

MonoCB 0 0 0 0 0 0 0 0
DiCB 0 0 0 0 1 3 0 0
TriCB 103 3991 126 4901 137 330| 169 657
TetraCB 192 639{ 255 8731 269 920} 281 961
PentaCB 37 265 112 3441 116 3550 111 341
HexaCB 3219 89201 4003 11093} 4935] 13674 6949] 19256
HeptaCB 19 48 64 163 19 49 66 167
OctaCB 0 0 0 0 0 0 0 0
NonaCB 0 0 0 0 0 0 0 0
DecaCB 0 0 0 0 0 0 0 0
Summe PCB 3620] 10291) 4360{ 12962 5477} 13532 7576] 21382

Tab. 7.9: Konzentrationen der PCB in Experimenten mit einer Modellmischung, die mit einem
Hexachlorbiphenyl dotiert war (PCB 167). Der obere Teil der Tabelle zeigt die auf der Modellmischung (MM)

gefundenen Konzentrationen, der untere Teil die auf dem zugehorigen XAD-Harz gefundenen. Die

Reaktionstemperatur betrug 300°C,




