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Kurzfassung

Umsetzung von Kohlenwasserstoffen an Flugaschen unter besonderer
Beriicksichtigung der Bildung von aromatischen Chlorverbindungen

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Bildung chlorierter organischer Verbindun-
gen, insbesondere polychlorierter Dibenzodioxine (PCDD) und Dibenzofurane (PCDF) bei
katalytischen Reaktionen auf Flugaschen in Miillverbrennungsanlagen. Untersucht wurde
die Bildung dieser Schadstoffe bei der de-novo-Synthese (Neubildung aus Restkohlenstoff,
anorganischem Chlorid und Sauerstoff), sowie aus verschiedenen Vorlauferverbindungen
(n-Hexan, Naphthalin, Benzol, Toluol, Benzaldehyd, 2-Chlorphenol und Fluoren) auf
Flugaschen und Modeliflugaschen.

Die Ergebnisse haben gezeigt, daB in Miillverbrennungsaniagen PCDD/F sowohl aus dem
Restkohlenstoff als auch aus Vorlduferverbindungen gebildet werden kdnnen. Unter den
untersuchten Vorlauferverbindungen zeigten Benzaldehyd und 2-Chlorphenol die héchste
Umsetzung in PCDD. Beziiglich der Bildung von PCDF wurden bei Fluoren die hochste
Ausbeute gefunden.

Es konnte gezeigt werden, daR® die Bildungswege von PCDD und PCDF sich deutlich
voneinander unterscheiden. Polychiorierte Dibenzodioxine entstehen teilweise bei Reaktio-
nen zwischen Cg-Vorlduferverbindungen, insbesondere bei Kondensationsreaktionen
zwischen Chlorphenolen. Solche Reaktionen zwischen Cs-Vorlauferverbindungen spielen
bei der Bildung von PCDF hingegen keine bedeutende Rolle. Diese Substanzen entstehen
aus Teilen der Makrostruktur des Restkohlenstoffs der Flugasche bzw. aus Vorlaufer-
verbindungen, bei denen zwei C-C verkniipfte Phenylringe vorhanden sind.




Abstract

Reaction of Hydrocarbons on Fly Ash with Special Consideration of the
Formation of Aromatic Chlorinated Compounds

This paper deals with the formation of chlorinated organic compounds, especially of poly-
chlorinated dibenzodioxins (PCDD) and dibenzofurans (PCDF), in catalytic reactions on fly
ash in incineration plants. The formation of these toxic compounds via de-novo-synthesis
(formation from residual carbon, inorganic chloride and oxygen) and from several
precursors (n-hexan, naphthaline, benzene, toluene, benzaldehyde, 2-chlorophenol and
fluorene) on fly ash and model fly ash was investigated.

The results show that in incineration plants PCDD/F can be formed de-novo as well as from
precursors. The most efficient precursors of PCDD were benzaldehyde and 2-chlorophenol.
The highest yield of PCDF were found for fluorene.

The pathways of the formation of PCDD and PCDF are different. Polychlorinated dibenzo-
dioxins are partly formed by reactions between Cg-precursors, especially by condensation of
chlorophenols. Such reactions between Cs-precursors do not play an important role in the
formation of PCDF. This compounds are formed from structures of the residual carbon of
the fly ash or from precursors which have two benzene rings bounded.
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1 Einleitung und Problemstellung

In den 70er Jahren wurde die Offentlichkeit durch verschiedene Chemieunfille, unter
anderem durch den in die Schlagzeilen geratenen Seveso-Unfall', immer mehr auf die
Toxizitdt und das Gefahrdungspotential der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und
Dibenzofurane (PCDF) aufmerksam. Mit der Entdeckung dieser Verbindungsklassen in den
Abgasen von Miillverbrennungsanlagen (MVA)*® erreichte die Problematik der PCDD/F
ganz neue Dimensionen. Aus einem lokal begrenzten Ereignis entstand ein breites und
ernstes Problem: die Freisetzung dieser Schadstoffe in die Umwelt wurde als
allgegenwartiger Prozef? erkannt. Daraufhin begannen die ersten Untersuchungen mit dem
Ziel, die PCDD/F-Emission zu vermindern. Das Interesse an der Forschung zur
Abfallverbrennung stieg sprunghaft, als in der Bundesrepublik Deutschland vom
Gesetzgeber ein Grenzwert (0,1 ng TE/m°) fir die Konzentration der PCDD/F in den
Abgasen von MVA festgesetzt wurde. Die Einhaltung dieses Grenzwertes gelang durch
Verwendung von Filtertechniken und anderen Sekundédrmafnahmen, wie die katalytische
und nicht katalytische Zerstérung chlororganischer Spurenstoffen. Aufgrund dringend
erforderlicher  Kostenreduzierung versucht man heute, diese  technischen
MinderungsmaRnahmen zu umgehen. Anstelle der PCDD-Beseitigung besteht die neue
Strategie darin, die Entstehung dieser Schadstoffen zu vermeiden. Dazu ist allerdings ein
intensives Studium der Bildungsmechanismen der PCDD/F in MVA notwendig.

Gestiitzt durch zahireiche Laboruntersuchungen werden zur Zeit zwei Theorien diskutiert,
welche die katalytische Bildung der PCDD/F infauf Flugaschen von MVA erklédren.
- Einerseits werden heterogene Gas-Feststoff-Reaktionen postuliert, bei denen einige der in
der Gasphase enthaltenen Vorlauferverbindungen -z.B. chloriete Phenole, Benzole,
Biphenyle- auf der Oberfliche der Flugasche katalytisch zu PCDD/F reagieren.
Andererseits erfolgt die Bildung chlorierter Organoverbindungen, insbesondere PCDD/F,
nach der so genannten de-novo-Synthese aus Kohlenstoffpartikein der Flugasche,
Sauerstoff und anorganischem Chlorid in Gegenwart von Metallverbindungen,
insbesondere CuCl, und FeCls.

Eine intensiv diskutiete Frage ist, welcher dieser beiden Bildungswege -aus
Vorlauferverbindungen oder aus makromolekularem Kohlenstoff- fiir die Entstehung
chlorierter Organoverbindungen in MVA verantwortlich ist. Hierbei stellt sich die Frage, ob in
der Realitdt entweder der eine oder der andere Bildungsweg oder beide Vorgénge
stattfinden. Ebenfalls ungewif ist, ob es sich bei der Bildung aus Vorlauferverbindungen
und bei der de-novo-Synthese um voéllig getrennte chemische Prozesse handelt oder ob sie
gemeinsame Schritte besitzen. In dieser Hinsicht wére es z.B. mdglich, daR aus
makromolekularem Kohlenstoff durch die de-novo-Synthese Vorlduferverbindungen
gebildet und in die Gasphase freigesetzt werden. Diese kdnnen anschlieBend weiter zu

PCDD/F reagieren.

Mit der Aufkldrung dieser Fragen beschéftigt sich die vorliegende Arbeit. Als Ziel wurde die
Untersuchung und der Vergleich beider Bildungswege gesetzt. Hierbei sollen thermische
Experimente durchgefiihrt werden, bei denen verschiedene organische Substanzen in der
Gasphase -als potentielle Vorlduferverbindungen- mit Flugaschen umgesetzt werden.
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Insbesondere organische Substanzen, die in den Abgasen von Miilliverbrennungsanlagen
enthalten sind, kommen als potentielle Vorlauferverbindungen in Frage. Fir eine
vollstdndige Untersuchung soll moglichst ein breites Spektrum an Substanzklassen nach
ihrer moglichen Umsetzung in chlorierte Organoverbindungen, insbesondere PCDD/F,
Uberprift werden. Zur Umsetzung mit der Flugasche werden jeweils Einzelsubstanzen
stellvertretend flir je eine Substanzklasse gewahlt: n-Hexan -fiir Aliphaten-, Benzol -fiir
unsubstituierte Aromaten-, Toluol, Benzaldehyd und Chlorphenol -fiir funktionalisierte
Aromaten-, sowie Naphthalin und Fluoren als Stellvertreter fiir die Substanzklassen der
polycyclischen Aromaten.

Der Vergleich zwischen der Bildung aus Vorlauferverbindungen einerseits und aus
makromolekularem Kohienstoff (de-novo-Synthese) andererseits erfolgt in thermischen
Experimenten, bei denen speziell mit makromolekularem '*C-Kohlenstoff dotierte
Modellflugasche mit den zu prifenden Vorldufersubstanzen umgesetzt werden.
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2 Theoretischer Teil

Der Begriff polychlorierte Dibenzodioxine und Furane (PCDD, PCDF) umfafit eine Gruppe
von insgesamt 210 tricyclischen Verbindungen, die mit einem bis maximal acht
Chloratomen substituiert sind (s. Abb. 2-1). Die groBe Anzahl an strukturellen Isomeren
ergibt sich aus den Mdoglichkeiten der Anordnung der verschiedenen Cl-Atome in dem
Molekiilgrundgeriist. So existieren 76 PCDD-Kongenere und 135 PCDF-Kongenere. Die
kleinere Anzahl an PCDD-lsomeren ist auf die hohere Molekiilsymetrie dieser
Substanzklasse zuriickzufiihren.

9
8 2
7 3
6
Dibenzo-p-dioxin Dibenzofuran
Abb. 2-1 Strukturformein und Substitutionsstellen der Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane

Das grofie Interesse, das diese planaren aromatischen Organochlorverbindungen bei vielen
Politikern und Forschern geweckt hatten, liegt in der hohen Toxizitat>®"®*" dieser
Substanzen. Allerdings sind nicht alle Isomere gleich toxisch. Am toxischsten sind die
Spezies, bei denen nur die lateralen Positionen (2,3,7,8) substituiert sind’".

Beziiglich ihres Ursprungs handelt es sich um anthropogene Substanzen, die nicht gezielt
von der chemischen Industrie produziert werden. Unter anderem treten PCDD/F als
unerwiinschte Verunreinigungen in zahlreichen chemischen Prozessen auf, wie z.B. bei der
Herstellung chlorierter Phenole. Verbrennungs- und allgemein Hochtemperaturprozesse in
Anwesenheit von Chlor und Kohlenstoff stellen jedoch die wichtigsten Quellen fiir PCDD/F
dar12'13.

Seitdem im Jahre 1977 PCDD/F auf Flugaschen und in den Abgasen von
Miillverbrennungsanlagen gefunden wurden®®, ist die Miillverbrennung eine der
bedeutendsten PCDD/F-Quelle. Neben diesen Substanzen entstehen andere Schadstoffe,
wie chlorierte Benzole, Phenole, Naphthaline, Biphenyle, Fluorene, Pyrene, Phenanthrene,
etc. Aufgrund ihrer Toxizitdt sind PCDD/F jedoch von besonderem Interesse und zéhlen
deshalb zu den meist untersuchten umweltrelevanten Stoffen.

Trotz der hohen Aufmerksamkeit, die diesen Substanzen geschenkt wird, ist ihr
Bildungsmechanismus in Milliverbrennungsanlagen noch sehr umstritten und steht im
Mittelpunkt zahlreicher wissenschaftlicher Untersuchungen. Anfanglich dachte man, daR
PCDD/F ausschlieBlich durch homogene Gasphasenreaktionen im Brennraum entstehen.
Shaub und Tsang' konnten beweisen, daB dieser Bildungsmechanismus fiir Temperaturen
Uber 900°C sehr unwahrscheinlich ist. Ferner wurde eine Konzentrationserhohung an
PCDD/F in den Abgasen nach der Brennkammer'>*® beobachtet. Diese Tatsachen deuteten
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darauf hin, daf® die Hauptbildung dieser Schadstoffe in der Nachbrennzone bei niedrigen
Temperaturen und wahrscheinlich durch katalytische Reaktionen stattfindet. Im Jahre 1985
schlugen Shaub und Tsang'” einen heterogenen und durch Flugaschen katalysierten
Mechanismus vor. Seitdem wurden die katalytischen Eigenschaften der Flugaschen in
zahlreichen Untersuchungen'®'*??"? nachgewiesen.

Neuerdings werden fiir die katalytischen Vorgange auf Flugaschen, die zur Bildung von
PCDD/F fiihren, zwei Bildungswege diskutiert: nach der "Vorlaufer'-Theorie erfoigt die
Bildung aus kleinen Molekiilen, wie chlorierten Phenolen und Benzolen. Diese kommen in
den Abgasen der Millverbrennungsanlagen vor und reagieren auf der Flugasche
katalytisch zu PCDD/F. Im Gegensatz dazu handelt es sich bei der so genannten de-novo-
Synthese um die Bildung chlororganischer Verbindungen aus Kohlepartikel der Flugasche.
In der Realitdt findet man sicherlich nicht entweder den einen oder den anderen
Bildungsweg voneinander isoliert, sondern vielmehr eine Kombination beider Vorgénge.

21 Bildung aus Vorlauferverbindungen

Die thermische Umsetzung von Vorlaufersubstanzen (Precursor), insbesondere von
chlorierten Phenolen, Benzolen, Biphenylen und Diphenyethern ist eine der Mbglichkeiten
der Entstehung von PCDD/F bei der Millverbrennung. Durch unvollstandige Verbrennung
gelangen organische Substanzen in die Abgasstréme. Diese Vorlaufersubstanzen kénnen
dann entweder unter pyrolytischen Bedingungen in Gasphasenreaktionen, oder in
heterogenen Reaktionen auf Flugaschen weiter zu PCDD/F reagieren.

Die ersten Beitrdge zu der Vorlaufer-Theorie gehen auf pyrolytische Versuche im
Temperaturbereich von 200 - 800°C zuriick®**. Wie schon erwshnt, gewann jedoch die
katalytische Rolle der Flugasche in der Bildung von PCDD/F an Bedeutung, so daf} in
dieser Diskussion ausschlie8lich heterogene Reaktionen von Vorlauferverbindungen auf
Flugaschen in Betracht gezogen werden. Anfénglich dachte man, dal nur bestimmte
Verbindungen, insbesondere Chlorphenolezs, fiir die katalytische Bildung von PCDD/F auf
Flugasche verantwortlich waren. In kurzer Zeit wurde jedoch das Spektrum an potentiellen
Vorlaufersubstanzen weitgehend ausgedehnt, so dall zur Zeit experimentelle Beweise der
Wirksamkeit zahlreicher organischer Substanzen als Precursor, von aliphatischen bis zu
aromatischen Verbindungen, vorliegen.

Zu den meistuntersuchten aliphatischen Verbindungen zéhlen die Cx-Aliphaten,
insbesondere Acetylen. Hutzinger et al.*®**" haben gezeigt, dak Acetylen zu polychlorierten
Benzolen, sowie PCDD/F auf Flugaschen umgesetzt wird. Auch die PCDD/F-Bildung aus
Propen wurde experimentell bewiesen®.

Aromatische Verbindungen stellen jedoch die wichtigsten Vorldufer der PCDD/F dar.
Sowohl unsubstituierte Aromaten, wie Benzol”®, als auch Aromaten mit funktionellen
Gruppen, wie Toluol®*"*, Phenol®®, Benzaldehyd®®, Benzoesdure® und Diphenylether™,
kénnen auf Flugaschen zu PCDD und/oder zu PCDF katalytisch reagieren. Ferner kénnen
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PCDD/F auch aus verschiedenen polyaromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK)*
entstehen.

Eine besondere Rolle bei der PCDD/F-Bildung spielen polychlorierte Benzole und Phenole,
denn diese Verbindungen besitzen eine hohe Stabilitdt und werden deshalb in relevanten
Mengen in den Abgasen von Miiliverbrennungsanlagen gefunden®. Das hohe PCDD-
Bildungspotential der Chlorphenole ist in zahlreichen Untersuchungen®®"*® pestatigt
worden. Kinetische Studien von Milligan und Altwicker’®*® haben die groRe Relevanz
polychliorierter Phenole bei der PCDD-Bildung gezeigt.

Weitere wichtige Vorlduferverbindungen sind polychlorierte Diphenylether. In aktuellen
Laborversuchen*', bei denen Diphenylether auf Modellflugaschen thermisch behandelt
wurde, konnte die Bildung chlorierter Diphenylethern, sowie PCDD und PCDF festgestelit
werden. Uberraschender Weise wurden hdhere Mengen an PCDD als an PCDF gebildet.

Bei der Bildung von PCDF spielen polychlorierte Biphenyle eine besondere Rolle. Die
Bildung dieser Substanzen wurde von Scholz untersucht®.

Mechanistisch gesehen, ist die Bildung von PCDD/F aus Vorlauferverbindungen sehr
komplex, denn der Ablauf des Reaktionsgeschehens héngt sehr stark von dem
eingesetzten Vorlaufer ab. Prinzipiell ware fiir jede Vorlduferverbindung ein individueller
Mechanismus denkbar. Einige der bisher vorgeschlagenen Mechanismen werden in den
ndchsten Abschnitten diskutiert.

2.1.1 Bildung von PCDD aus Chlorphenolen

Obwohl die durch Flugasche katalysierte Umsetzung chlorierter Phenole in PCDD bereits
seit vielen Jahren experimentell bewiesen wurde, ist ihr mechanistischer Ablauf nicht
vollstandig geklart. Aus der klassischen Chemie ist bekannt, daf ein chloriertes Benzol mit
einem Phenol bzw. Phenolat unter Bildung eines Diphenylethers reagieren kann. Diese
Reaktion, die als Ullmannsche Ethersynthese® bekannt ist, wird durch Kupfer katalysiert. In
ahnlicher Weise wie bei der Ullmannschen Ethersynthese aus einem Chlorbenzol und
einem Phenol entstehen PCDD bei der Reaktion zwischen chlorierten Phenolen auf
Flugaschen. Neben den Produkten aus der direkten Kondensation ergeben sich auch
Isomerisierungsprodukte. Diese entstehen durch die Smiles-Umlagerung®, bei der ein
dioxaspirocyclisches45 Zwischenprodukt auftritt. So fiihrt beispielsweise die Dimerisierung
von 2,4,6-Trichlorphenol zur Bildung von 1,3,6,8- und 1,3,7,9-Tetrachlordibenzodioxin
(s. Abb. 2-2).
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Abb. 2-2 Bildung von 1,3,7,9- und 1,3,6,8-Cl,DD durch Kondensation von 2,4,6-Trichlorphenol

2.1.2 Bildung von PCDF

Die Bildungswege von PCDF aus Vorlidufersubstanzen sind umstritten. Einige Autoren®
behaupten, dal? dhniich wie bei der Dimerisierung zweier Phenolmolekiile zu PCDD, die
Kondensation eines  Chlorphenol- bzw. Chlorphenolatmolekiils mit  einem
Chlorbenzolmolekiil zur Bildung von PCDF (s. Abb. 2-3) fiihrt. In einer vor kurzem
erschienenen Verdffentlichung® wird die Dimerisierung von Chlorphenolen zu PCDF
ebenfalls postuliert. Hierbei wurden Diphenylether, ortho-Phenoxyphenole und 2,2-
Dihydroxybiphenyle als mogliche  Zwischenprodukie  vorgeschlagen.  Andere
Untersuchungen“, bei denen keine PCDF-Bildung aus Chlorphenolen beobachtet werden
konnte, sprechen gegen diesen Bildungsweg.
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Abb. 2-3 Bildung von PCDF durch Kondensation eines Chlorphenolmolekiils mit einem
Chlorbenzolmolekiil.

Experimentelle Beweise einer PCDF-Bildung aus polychiorieten Biphenylen und
polyaromatischen Kohlenwasserstoffen® liegen vor. Der Mechanismus der PCDF-Bildung
aus diesen Vorlaufersubstanzen, insbesondere was den Einbau von Sauerstoff in das
Molekiil betrifft, muB jedoch noch geklért werden.

2.2 Die de-novo-Synthese

Als de-novo-Synthese bezeichnet man die Bildung chlorierter organischer Verbindungen,
unter anderem PCDD/F, aus Kohlenstoffpartikeln (makromolekularem Kohlenstoff),
anorganischem Chilorid und Sauerstoff in/auf Flugaschen. Der Begriff de-novo bezieht sich
auf die Neubildung von Kohlenstoff-Chlor-Bindungen.

Ausgangspunkt der de-novo-Bildung waren 1985 durchgefiihrte Laborversuche mit
Flugaschen5°, die bei einer Behandlung im Temperaturbereich von 280-320°C eine erhéhte
Bildung von PCDD/F erbrachten. Weitere Untersuchungen mit Modellflugaschen®®®'
lieferten Beweise der Bildung von Organochlorverbindungen aus Kohlepartikeln.

Sehr intensiv wurden die Reaktionsparameter untersucht, welche die de-novo-Synthese
beeinflussen. Eine Zusammenfassung der zu diesem Thema durchgefiihrten Studien bietet
eine Veréffentlichung von Addink et al.*2. Unter den wichtigsten EinfluRparametern der de-
novo-Synthese zdhien der Katalysator, die Chlorquelle, die Gasatmosphdre und der
Kohlenstoff. Als Katalysator kdnnen verschiedene Metalle fungieren. Die effektivsten
katalytischen Wirkungen zeigen jedoch Cu(ll) und Fe(lll), wobei letztere eine um ca. Fakior
20 reduzierte Aktivitat zeigen®™>*. Zu den wichtigsten Chlorierungsagenzien®****"%*° zhlen
Chloridsaize (KCI, NaCl, CuCl,, FeCl;, etc.), HCI sowie molekulares Chlor. Informationen
iiber den Einflug von HCI auf die de-novo-Synthese liefert die Dissertation von Schleihauf®.
Beziiglich der Gasatmosphére wurde in zahlreichen Untersuchungen bewiesen, daB
ausschlieBlich in Gegenwart von Sauerstoff eine de-novo-Bildung von PCDD/F stattfindet.
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Die Abhéngigkeit der PCDD/F-Bildung von der Konzentration an Sauerstoff wurde von
Addink et al.*' und Altwicker et al.* beobachtet.

Hinsichtlich der Kohlenstoffart der festen Matrix wurde eine Abhangigkeit der
Produktbildung von der Morphologie des Kohlenstoffs festgestelit®™*'. Eine intensive
Untersuchung der Zusammenhénge zwischen der Kohlenstoffstruktur und der Bildung
chlororganischer Verbindungen auf Flugaschen liefert die Dissertation von Eichberger®.

Trotz dieser zahlreichen Untersuchungen sind die mechanistischen Aspekte der de-novo-
Synthese noch nicht gekiart. Man wei3 jedoch, daf® die Neubildung chlorierter Spurenstoffe
sehr eng mit der Oxidation des Kohlenstoffs der Flugaschematrix verbunden ist. Eine
Vielzahl von experimentellen Befunden sprechen dafiir. Beispielsweise wurde festgestellt,
daR Flugasche die Oxidation des partikuldren Kohlenstoffs zu CO und CO; katalysiert®. Die
optimale Temperatur dieser durch Flugasche katalysierten Kohlenstoffoxidation liegt bei
300°C und stimmt somit mit der Temperatur der de-novo-Synthese liberein®. Aber auch
andere Autoren®”®® vertreten die Meinung, chlorierte Spurenstoffe seien Nebenprodukte
des oxidativen Abbaus des Kohlenstoffs, welcher hauptséchlich zur Bildung von CO und
CO, fiiht. So gesehen ist die de-novo-Synthese die Folge der unvollstédndigen
Verbrennung des Kohlenstoffs der Flugaschematrix. Durch den Einbau von Chlor in die
Kohlenstoffmatrix werden bestimmte organische Strukturen stabilisiet und vor einer
weiteren Oxidation geschiitzt. Somit stellt die Neubildung von Organochlorverbindungen
aus dem partikuldren Kohlenstoff in Flugaschen das Resultat der Konkurrenz zwischen
einer Vielzahl von chemischen Vorgadngen, unter anderem Oxidations- und
Chlorierungsreaktionen, dar.

2.3 Die katalysierte Oxidation des makromolekularen Kohlenstoffs

Die Kohlenstoffoxidation ist eine in der Industrie breit verwendete Reaktion. Aus der
Bruttoreaktionsgleichung (s. unten) geht hervor, daR® es sich um eine exotherme Reaktion
handelt.

C(s) +0x(g) > COx(g) AH = - 496 kJ/mol

Aufgrund der hohen Aktivierungsenergie verlauft die Reaktion unter Normalbedingungen
jedoch sehr langsam. Eine Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit wird durch Verwendung
von Metallkatalysatoren erreicht. Die katalysierte Kohlenstoffoxidation wurde sehr intensiv
untersucht®* ™", Es werden zwei Hauptmechanismen postuliert’™.

Im Elektroneniibertragungsmechanismus entzieht der Metallkatalysator Elektronen aus
der Kohlenstoffmatrix. Als Folge dieses Elektronenentzuges werden die Kohlenstoff-

Kohlenstoff-Bindungen der Oberfliche geschwécht. Die so aktivierte Kohlenstoffoberfléache
wird anschlieRend zu CO und CO, oxidiert.

Beim Sauerstoffiibertragungsmechanismus wird zuerst der Metallkatalysator durch den
Sauerstoff oxidiert, was zur Bildung einer Ubergangsverbindung fiihrt. Diese wird
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anschlieBend durch den Kohlenstoff reduziert, wobei eine Ubertragung des Sauerstoffs auf
den Kohlenstoff stattfindet.

Wie schon erwahnt, katalysiert die Flugasche die Kohlenstoffoxidation, bei der chlorierte
Spurenstoffe als Nebenprodukte gebildet werden. Die Aufklarung der Mechanismen dieser
durch Flugasche katalysierten Kohlenstoffoxidation steht im Mittelpunkt des Verstandnisses
der chemischen Vorgange der de-novo-Synthese. Zu diesem Thema liefern die Dissertation
von Eichberger, sowie die Arbeiten von Milligan™ wichtige Beitrage.

2.4 Chlorierungsreaktionen auf Flugaschen

Fiir die Chlorierung aromatischer Verbindungen auf Flugaschen werden verschiedene
Mechanismen diskutiert. Einige Autoren®®*®""® postulieren eine Chlorierung mit
elementarem Chlor, welches aus HCI in der sogenannten Deacon-Reaktion freigesetzt
wird:

2HClI + 1720, -» H,O + Ch

Die Deacon-Reaktion, die durch Metallsalze -u.a. CuCl,- katalysiert wird, findet in
Gegenwart von Sauerstoff im Temperaturbereich von 300 - 500 °C statt. In Miillver-
brennungsanlagen entsteht Chlorwasserstoff in Hochtemperaturreaktionen bei der
Verbrennung chlorhaltigen Miills.

Die Beteiligung der Deacon-Reaktion bei der Chlorierung aromatischer Verbindungen auf
Flugaschen stiitzt sich auf experimentelie Befunde, die eine Erhéhung der Konzentrationen
und des Chlorierungsgrades von chlororganischen Verbindungen erbrachten. Andere .
Laborversuche™ dagegen widersprachen einer Beteiligung der Deacon-Theorie in
Chlorierungsreaktionen auf Flugaschen,

Hoffman, Eiceman et al.”’ schlugen einen elekfrophilen Mechanismus vor, bei dem ein auf
der Flugaschenoberfliche gebundenes Metalichlorid als Chlorierungsreagens fungiert. Das
in der Gasphase vorhandene HCI reagiet mit einem Metallion auf der
Flugaschenoberflache, wobei ein oberflichengebundenes Metallchlorid entsteht. Dieses
kann in elektrophilen Substitutionen an aromatischen Kernen teiinehmen. Ferner behaupten
diese Autoren, Fe(lll) sei das Metallion, das am wahrscheinlichsten fiir diese elektrophile
Chlorierung verantwortlich ist. Diese Annahme stiitzt sich auf den hohen Eisengehalt der
Flugaschen, verglichen mit anderen Metallen, sowie auf der aus der Aromatenchemle
bekannten Reaktivitat des FeCl; als Chiorierungsreagenz.

X c
| |
Xx—Fe —~  X—Fe A x— rlré‘ + AC

Abb. 2-4 Chlorierung von Aromaten mit FeCly auf Flugasche nach Hoffman et al.
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Ein Ligandentransfermechanismus wurde von Jay et al®. fir die Bildung chlorierter
Aromaten, u.a. 1,2,3-Trichlorbenzol, bei der Umsetzung polycyclischer Aromaten sowie
Polystyrol auf Modellflugaschen in Gegenwart von CuCl, vorgeschlagen. Ein solcher
Mechanismus ist aus der klassischen organischen Chemie bekannt. und wurde bereits von
Nonhebel fiir die Chlorierung von Anthracen beschrieben”. Die Bruttoreaktion gegeben
durch die Gleichung

ArH + 2 CuCl — ArCl + 2 CuCl + HCI

besteht aus zwei Stufen. In einem ersten Schritt wird ein Chloridradikal des Kupferchlorides
auf den aromatischen Kern (ArH) ibertragen, wobei ein radikalisches Zwischenprodukt
(ArHCle) entsteht. Dieses reagiert anschiieffend mit einem zweiten CuCl-Molekiil.

ArH + CuCkh — ArHCle + CuCi
ArHCle + CuCl. — ArCl + CuCl + HCI

In beiden Schritten wird das Cu (ll) zu Cu (I) reduziert. Fiir eine Regenerierung des CuCl ist
Sauerstoff nétig. Diese Tatsache wiirde eine verniinftige Erkldrung des Bedarfs an
Sauerstoff fiir die de-novo-Synthese liefern.

2.5 Der Zusammenhang zwischen der de-novo-Synthese und der
Bildung aus Vorlauferverbindungen

Die chemischen Vorgidnge auf Flugaschen, bei denen PCDD/F entstehen, kénnen
sicherlich nicht ausschlieRBlich durch die ,Vorldufer‘-Theorie oder durch die de-novo-
Synthese beschrieben werden. Wahrscheinlich laufen auf der Flugasche beide
Bildungswege ab. Der Zusammenhang zwischen beiden Bildungswegen wurde bisher nicht
vollstédndig geklart. Eine berechtigte Frage hierzu ist, inwieweit es sich bei diesen
Bildungswegen um voéllig getrennte chemische Vorgénge handelt. So wére es u.a. moglich,
dal aus der de-novo-Synthese zuerst Vorlaufersubstanzen gebildet werden, welche
anschlieRend zu PCDD/F reagieren.

Aktuelle Untersuchungen®®! von Stieglitz und Hell haben gezeigt, daR zumindest ein Teil
der aus dem partikuldren Kohlenstoff gebildeten PCDD (de-novo-Synthese) (ber
Vorlduferverbindungen als Zwischenprodukt entsteht. Damit wurde es deutlich, daR
beziiglich der PCDD-Bildung auf Flugaschen eine volistdndige Trennung beider
Entstehungswege, aus Vorlaufersubstanzen und durch die de-novo-Synthese, nicht
moglich ist. Die Beteiligung von Vorlduferverbindungen bei der PCDF-Bildung ist hingegen
unwahrscheinlich.
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Heterogene Reaktionen infauf Flugaschen stellen die Hauptquelle zahlreicher chlorierter
Organoverbindungen in Millverbrennungsaniagen dar. Der genaue Ablauf dieser
Reaktionen ist noch umstritten. Zwei Reaktionswege werden diskutiert: die de-novo-
Synthese und die Bildung aus Vorlauferverbindungen. Im Rahmen dieser Arbeit sollen
diese zwei Bildungswege ndher untersucht und miteinander verglichen werden. Hierbei
werden Flugaschen aus Miillverbrennunsanlagen, sowie Modeliflugaschen, in Gegenwart
verschiedener gasférmiger organischer Verbindungen (Voridufersubstanzen) thermisch

behandelt.

Die ersten Untersuchungen wurden mit der Flugasche aus einer kommunalen
Hausmiillverbrennungsanlage (FAGP) durchgefiihrt. Die Verwendung dieser Flugasche hat
den Vorteil, dalk es sich um eine reale Flugasche handelt und somit sehr reprasentativ fiir
das Geschehen in Millverbrennungsanlagen ist. Nachteilig sind die Heterogenitdt und
Komplexitét einer solchen Matrix. Des weiteren enthélt diese Flugasche Kohlepartikel, aus
denen durch die de-novo-Synthese Chlororganoverbindungen entstehen. Die Differenzie-
rung der Produkte aus Vorlduferverbindungen von denen aus makromolekularem
Kohlenstoff der Flugasche ist bei diesem System nicht moglich. Zur L6sung dieses Problem
wurde diese reale Flugasche durch Modellflugaschen ersetzt. Zur Beurteilung der
qualitativen Umsetzung verschiedener Vorlduferverbindungen wurden thermische
Experimente mit einer kohlenstofffreien Modellflugasche in Gegenwart dieser Verbindungen
durchgefiihrt. Der direkte Vergleich zwischen der Bildung aus Vorldufersubstanzen und aus
makromolekularem Kohlenstoff erfolgte durch Verwendung einer mit makromolekularem
3C-Kohlenstoff dotierten Modellflugasche.

3.1 Charakterisierung der Flugasche aus der MVA G&ppingen

Flugasche ist ein heterogenes Gemenge. lhre Zusammensetzung, und damit ihre
Eigenschaften, hdngen davon ab, was verbrannt wird und unter welchen Bedingungen die
Verbrennung ablduft. Untersuchungen mittels Lichtmikroskopie® lieferten wichtige
informationen Gber die chemischen und mineralogischen Eigenschaften der Flugasche der
Miuiliverbrennungsanlage Goppingen (FAGP). Hierbei konnte hauptsachlich das Vorkommen
von Silico-Aluminium-Glasern und Calzium-Silicoaluminat-Gldsern beobachtet werden,
sowie Mineralien der Zeolithgruppe mit &hnlicher chemischer Zusammensetzung. In der
Tabelle 3.1 ist die Zusammensetzung der Flugasche Gdppingen zusammengefalit.
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Tabelle 3-1 Zusammensetzung der Flugasche Gd&ppingen (Labor fiir Isofopentechnik)

Si 16,7 % Ba 2800 ppm SO/ 82 %
Ca 89 % Sn 1800 ppm cr 30 %
Al 82 % Cu 1110 ppm Cos> 12 %
K 3.3 % Mn 800 ppm F02 %
Fe 30 % Cr 810 ppm PO 0,02 %
Na 20 % Sb 580 ppm NOs 0,01 %
Zn 16 % Cd 280 ppm RestO 36,3 %
Mg 13 % Ni 140 ppm RestC 42 %
Ti 0,7 % As 100 ppm

Pb 05 % Hg 20 ppm

3.2 Vorbehandiung der Fiugaschen und Herstellung der
Modellflugaschen

3.2.1 Filugasche Goppingen

Aufgrund der Heterogenitat dieser Flugasche mufte sie in einer Labormihle homogenisiert
werden. Diese Flugasche enthédlt zahireiche organische Verbindungen. Da nur die
Neubildung von Organochlorverbindungen auf der Flugasche von Interesse war, wurden
vor der Durchfihrung eines Versuches jegliche organische Verbindungen aus der
Flugasche entfernt. Hierbei wurden etwa 100 g der gemahlenen Flugasche jeweils mit
Toluol, Benzol und Cyclohexan 24 h extrahiert. Wéahrend der Extraktionszeit wurde das
Lésungsmittel (etwa 300 ml) dreimal erneuert. Nach der Extraktion wurde das Lésungsmittel
abdekantiert und anschlieBend im Rotationsverdampfer entfernt. Die vollstéandige
Trocknung erfolgte 24 Stunden im Gefriertrockner.

3.2.2 Modellflugasche A

Florisil (Mg-Silikat) wurde 24 Stunden bei 500°C erhitzt und anschlieBend mit 14% KCI, 1%
CuCl;2H,0 (0,4% Cu) und 4% %C-Kohlenstoff gemischt. Die Modellmischung wurde
schlieRlich in einem Mdrser homogenisiert.

3.2.3 Modellflugasche B

Florisil wurde 24 Stunden bei 500°C erhitzt und anschlieBend mit 14% KCl und 1%

CuCly2H,0O (0,4% Cu) gemischt. Die Modellmischung wurde schlieflich in einem Morser
homogenisiert.
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3.3 Apparatur fiir die thermischen Versuche

Fiir die thermischen Versuche wurden zwei verschiedene Apparaturen verwendet. Im
wesentlichen unterscheiden sich beide Apparaturen durch das Dosiersystem der
organischen Verbindungen in den Gasstrom.

Bei den ersten Untersuchungen (Toluol als Vorlauferverbindung) erfolgte die Dosierung
mittels eines Dosimats. Diese Art der Dosierung hatte jedoch folgende Nachteile:

+ Es konnten nur flissige Verbindungen dosiert werden.

« Die geringste Dosiergeschwindigkeit, die mit dem verwendeten Dosimat
(Fa. Metrohm) eingestellt werden konnte, betrug 1 pl/min. Bei einem FluR von 50
mi/min (konstante Reaktionsbedingung flir alle Versuche) und im Fall von Toluol
entspricht diese Dosiergeschwindigkeit einer Konzentration von 17340 mg/m® in der
Gasphase. In den Abgasen der Miiliverbrennungsanlagen liegt Toluol allerdings in
viel geringeren Konzentrationen (ca. 35 pg/m®) vor.

Um das Spektrum der zu untersuchenden Vorlduferverbindungen erweitern zu kénnen und
das Arbeiten mit Konzentrationen in der Gasphase, die mehr den realen Werten
entsprechen, zu ermdglichen, wurde das Dosimat gegen eine Diffusionszelle ausgetauscht.
Der Aufbau beider Apparaturen ist im nachfolgenden Abschnitt beschrieben.

3.3.1 Apparatur mit Dosimat als Dosiereinheit

Im wesentlichen besteht diese Apparatur (s. Abb. 3-1) aus einem 65 cm langen
Reaktionsrohr aus Glas, das sich in einem vertikal beweglichen Ofen befindet, und einem
Dosimat. Auf halber Héhe des Reaktionsrohres ist eine Fritte (G0O0) eingebaut, auf welche
der Feststoff (Flugasche bzw. Modeliflugasche) zugegeben wird. Oberhalb der Fritte betragt
der AuRendurchmesser des Glasrohres 20 mm. Im Inneren des Reaktionsrohres ist ein
diinnes Glasrohrchen befestigt, welches das Einfiihren eines Thermoelementes bis zur
Fritte ermdglicht. Damit wird die Temperatur der Flugasche wdhrend des Versuches
bestimmt.

Am oberen Teil des Reaktionsrohres werden sowohl synthetische Luft (50 mi/min) als auch
Toluol eingespeist. Die Dosierung des Toluols erfolgt in flissiger Form (5 pl/min) mittels
eines Dosimats (Fa. Metrohm). Hierbei mul darauf geachtet werden, daR das fliissige
Toluol nur an die Wand des Reaktionsrohres gelangt und nicht direkt auf die Flugasche
tropft. Das fliissige Toluol verdampft an der Wand des Rohres und wird mit dem Gasstrom
zur Flugasche transportiert. Die Geschwindigkeit der Luftstrdmung wird mittels eines Ventils

ramiliart 1ind mit ainam Elin i
reguliert und mit einem FluRRmesser bestimmt.

Am unteren Ende des Reaktionsrohres befindet sich eine mit Ethanol/Trockeneis gekiihlte
und mit Toluol (20 ml) gefiilite Kiihlfalle. Hier werden die fliichtigen Reaktionsprodukte
aufgefangen.
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Abb. 3-1 Apparatur mit Dosimat als Dosiereinheit.

3.3.2 Apparatur mit Diffusionszelle als Dosiereinheit

im Vordergrund fiir die Modifizierung der bisher verwendeten Apparatur stand das
Bedirfnis, Dampfe aus organischen Verbindungen in konstanten und sehr niedrigen
Konzentrationen zu erzeugen. Diese Problematik wurde schon sehr intensiv untersucht®%,
Unter den in der Literatur beschriebenen Dosiermethoden wurde die Verwendung einer
Diffusionszelle®”*® ausgewdnhlt.

Die Apparatur mit Diffusionszelle ist in der Abb. 3-2 skizziert. Im wesentlichen besteht die
Diffusionszelle aus einem Diffusionsrohr und einer Mischkammer. Die Mischkammer besitzt
eine Lange von 8 cm und einen Durchmesser von 8,5 cm. Das Diffusionsrohr, in dem sich
die organische Verbindung befindet, hat eine Lange von 6 cm und einen Durchmesser von
4 cm. Mittels eines beheizbaren Blockes aus Aluminium kann das Diffusionsrohr auf eine
bestimmte Temperatur gebracht werden. Die Ermittlung der Temperatur im Inneren des
Diffusionsrohres erfolgt durch ein eingebautes Thermoelement. Die Mischkammer ist mit
Heizdraht umwickelt und kann somit auch wie gewiinscht erhitzt werden.

Ein Verdiinnungsgas, dessen FluR mit einem Ventil (V1) reguliert wird, strémt durch die
Mischkammer. Dabei reichert sich das durchstrémende Gas, in der Regel synthetische Luft,
mit dem Dampf der organischen Verbindung an. Eine in die Mischkammer eingebaute

Kapillare sorgt fiir eine gute Durchmischung des durchstrdmenden Gases und des Dampfes
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der organischen Verbindung. Bei der Dosierung von festen Stoffen wurde zuséatzlich das
Verdiinnungsgas, vor seinem EinlaR in die Mischkammer, mit Hilfe von Heizdraht auf die
Temperatur der Diffusionszelle gebracht. Im Falle der Dosierung organischer Verbindungen,
die sich beim Erhitzen unter Luft zersetzen (z.B. Benzaldehyd und Fiuoren), wurde
Stickstoff als Verdiinnungsgas verwendet. Dieses wird vor seinem Einla® in das
Reaktionsrohr mittels eines Ventils (V2) mit synthetischer Luft vermischt. Durch Variieren
des Flusses des Verdilinnungsgas und der Temperatur der Diffusionszelle kénnen beliebige
Gasgemische erzeugt werden. Das gewiinschte Gasgemisch wird anschlieRend in das
Reaktionsrohr geleitet. Der FluR des Gasgemisches, das in die Apparatur gelangt, wird
mittels eines Ventils (V3), zwischen Reaktionsrohr und Diffusionszelle eingebaut, reguliert.
Alle Verbindungsstiicke zwischen der Diffusionszelle und dem Reaktionsrohr sind mit
Heizdraht umwickelt, um eine Kondensation der dosierten Substanz zu verhindern.
Unmittelbar vor dem Reaktionsrohr befindet sich ein Septum, an dem gasférmige Proben
zur Bestimmung der Konzentration der dosierten Verbindung in der Gasphase vor und
wéhrend des Versuches entnommen werden kénnen.

Diffusionszelle V2
N
\%!
o
Verdiinnungsgas —
0 1
V3 T
Septum
Ofenrohr —

Kiihlfalle — %

Die analytischen Methoden zur Bestimmung der Konzentrationen der dosierten Verbindun-
gen mittels GC/FID sind im Kapitel 4.1 genau beschrieben.

Abb. 3-2 Apparatur mit Diffusionszelle als Dosiereinheift.

3.4 Versuchsdurchfiihrung

Vor der Versuchsdurchflihrung miissen die gewiinschten Versuchsparameter, wie
Temperatur, FluB und Zusammensetzung des Gasstromes, eingestellt werden. Nachdem
diese Parameter konstant waren, wurde die Flugasche (1-2 g) in den Reaktor eingefiihrt.
Dieser Zeitpunkt galt als Versuchsbeginn. Auf Grund exothermer Reaktionen (Oxidation von
Kohlenstoff) traten vor allem am Anfang der Versuche Temperaturschwankungen auf.
Durch Verschieben des Ofens in vertikaler Richtung wurde die Flugasche aus der Heizzone
des Ofens entfernt. Auf dieser Weise konnte die Reaktionstemperatur auf dem
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gewiinschten Wert konstant gehalten werden. Nach Beendigung des Versuches wurde die
Flugasche aus dem Reaktionsrohr enthommen und alle Glasteile der Apparatur mit Toluol
gespiilt. Die Spiilldsung und der Inhalt der Kuhlfalle wurden vereinigt. Die resultierende
fliissige Probe enthielt die fliichtigen Produkte. Sie wurde getrennt von dem Feststoff
aufgearbeitet und gemessen. Dadurch gewann man Informationen Ulber die Konzentrations-
verteilung der Produkte zwischen Gas- und Festphase. Die analytischen Methoden, die fiir
die Quantifizierung und ldentifizierung der Produkte verwendet wurden, sind im Kapitel 4.2
beschrieben.
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4  Analytik

41 Bestimmung der Konzentration organischer Verbindungen in der
Gasphase '

Bei den thermischen Versuchen in Gegenwart organischer Verbindungen in der Gasphase
war es notwendig, die Konzentration der in die Gasphase dosierten Verbindungen zu
ermitteln. Hierbei wurden zwei verschiedene Analysenmethoden, je nach Dampfdruck der
Verbindung, angewandt. Die Einzelheiten beider Methoden sind in den folgenden Abschnit-
ten beschrieben.

4.1.1 Bestimmung der Konzentration filichtiger Verbindungen

Die Bestimmung der Konzentration leichtfliichtiger Verbindungen (Hexan, Toluol, Benzole,
Phenole und Benzaldehyd) erfolgte sowohl vor als auch wéhrend des Versuches. Dazu
wurde am Septum vor dem Reaktionsrohr mit einer gasdichten Spritze 1 ml des Gas-
gemisches entnommen. Die Konzentrationsbestimmung dieser Gasprobe erfolgte
anschlieBend mittels GC/FID (Gaschromatographie mit einem Flammenionisationsdetektor).
Hierbei konnten keine interne Standards eingesetzt werden. Aus diesem Grund multe der
Detektor fiir jede Verbindung kalibriert werden. Vor jeder Messreihe wurde eine Kalibrierung
des Detektors durchgefiihrt. Diese erfolgte durch Messung bekannter Gasgemische mittels
GC/FID und Ermittlung eines fiir jede Substanz spezifischen Responsefaktors. Fir jede
Verbindung wurde eine Standardldsung in einem fliichtigen L&sungsmittel (in der Regel
Hexan) hergestellt. Wenige ul dieser Lésung wurden durch ein Septum in einen gasdichten
Erlenmeyerkolben (500 ml) eingespritzt und 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Diese
Zeit reichte aus, um sicher zu sein, daB die eingespritzte Standardl6sung im Erlenmeyer-
kolben vollstdndig verdampft war. Am Septum des Erlenmeyerkolben wurde dann mit Hilfe
einer gasdichten Spritze 1 ml des Gasgemisches entnommen und mittels GC/FID
gemessen. Die Berechnung des Responsefaktors des Detektors fiir eine bestimmte
Substanz erfolgte durch Verwendung folgender Formel:

M
f=-— 4.1
F (4.1)
f: Responsefaktor des Detektors
M: in den GC eingespritzte Substanzmenge

F: mittels GC/FID bestimmte Substanzflache

Fir alle verwendeten Substanzen wurde die Linearitdt des FID-Detektors, das heifdt, die
lineare Abhéangigkeit des Detektors von der gemessenen Konzentration, Uberpriift. Die
Ergebnisse sind in der Abb. 4-1 dargestelit.
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Abb. 4-1 Lineare Abhéngigkeit des FID-Detektors von der Konzentration der eingesetzten
organischen Verbindungen. Die Steigung der Geraden gibt den Responsefaktor des
Detektors an.

Die Bestimmung der Konzentration dieser Substanzen im Gasgemisch erfolgte mittels der
aus Abb. 4-1 ermittelten Responsefaktor f gemaR Gleichung (4.1)

4.1.2 Bestimmung der Konzentration schwerfliichtiger Verbindungen

Schwerfliichtige Verbindungen kondensieren bei Raumtemperatur sehr rasch. Aus diesem
Grund war es nicht moglich die Konzentration solcher Verbindungen in der Gasphase mit
der oben beschriebenen Methode zu bestimmen. Die Verbindungen wurden in einer

aicnaliiihltan Falla dia aina | Acima ainac
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Konzentration der gesammelten Verbindung in der Kiihifalle wurde mittels GC/FID ermittelt.
In der Regel konnte die Probe der Kiihlfalle direkt, das heit ohne jegliche Aufkonzentrie-
rung und Aufarbeitung, analysiert werden. Ein Nachteil dieser Bestimmungsmethode
bestand daran, da ausschlieBlich die Ermittlung der Konzentration vor der Durchfiihrung
des Versuches moglich war. Mogliche Konzentrationsschwankungen wéhrend des
Versuches konnten somit nicht registriert werden.

intarman Qiandarde anthialt Landanciart Dia
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Mit dieser Methode wurden die Konzentrationen in der Gasphase von Naphthalin und
Fluoren ermittelt. Hierbei diente Fluoren als Standard fiir die Bestimmung der Naphthalin-
konzentration. Ahnlich wurde Naphthalin als Standard fiir die Quantifizierung von Fluoren
verwendet. Die Bestimmung der Konzentrationen erfolgte nach der Methode des internen
Standards®®. Folgende Formel wurde dafiir herangezogen:

Mp:fpoiSthp 4.2)
fist x Fist

My,:  Menge der Probensubstanz

Mist Menge des internen Standards

Fp: Flache des Probenpeaks

Fist:  Flache des Standardspeaks

fo, fis: Substanzspezifische Responsefaktoren

Fir die Bestimmung der Responsefaktoren wurde eine Losung bekannter Konzentrationen
der Probensubstanz und Standard an GC/FID gemessen. Mit Hilfe obiger Gleichung wurden
dann die Faktoren berechnet.

4.1.3 Gaschromatographie

Gaschromatograph: 6000 Vega Series 2

Detektor: FID

Injektor: Split-Splitless

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

Temperaturprogramm: Isotherm (50 °C, 2 min)
15 °C/min — 290 °C
Isotherm (4 min)

4.2 Quantifizierung der Produkte aus den thermischen Versuchen

Die Produkte jedes thermischen Versuches waren auf zwei Matrices verteilt. Eine fllissige
Probe (der Inhalt der Kiihlfalle) enthielt die Produkte, die sich in der Gasphase befanden.
Schwerfliichtige Verbindungen waren auf dem Feststoff adsorbiert. Beide Proben wurden
getrennt analysiert. Eine direkte Analyse der Proben war aus folgenden Griinden nicht
méglich:

¢ Die Proben steliten eine sehr komplexe Matrix dar. Zusatziich zu den zu analysie-
renden Verbindungen waren eine sehr groe Anzahl anderer organischer Verbin-
dungen vorhanden, welche die Analyse stéren und deshalb abgetrennt werden
miissen.

¢ Die Konzentrationen der zu quantifizierenden Verbindungen lagen in der Regel nicht
im Bereich der MeRverfahren, so daf} eine Anreicherung notwendig war.
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Aus diesem Grund war eine sehr aufwendige Vorbehandlung der Proben erforderlich. Diese
gliedert sich in folgende Schritte:

1. Extraktion (betrifft nur die festen Proben)

2. Abtrennung der Phenole

3. Abtrennung der stérenden Verbindungen und Fraktionierung der Proben
4. Aufkonzentrierung der Proben

Wahrend der Aufarbeitung der Proben treten Konzentrationsverluste der in der Probe
enthaltenden Verbindungen auf. Um Analysenfehlern zu vermeiden, wurden deshalb
interne Standards (iSt) verwendet.

4.2.1 Auswahi und Zugabe interner Standards

Interne Standards sind Substanzen, die in bekannter Menge am Anfang der Vorbehandlung
den Proben zugegeben werden. Damit werden die Probenverluste wahrend der Aufarbei-
tung weitgehend kompensiert. Die Auswahl geeigneter iSt ist deshalb ein sehr wichtiger
Aspekt der Analyse. Hierbei miissen folgende Kriterien beriicksichtigt werden:

¢ St dirfen nicht in der Probe enthalten sein.

e St diirfen die Analyse nicht stéren.

e  Geeignete Standards sind solche, die dhnliche chemische und physikalische Eigen-
schaften besitzen, wie die zu quantifizierenden Verbindungen. Sie verhalten sich
ahnlich wahrend der Aufarbeitung und Messung, so dal® nur geringe Analysenfehler
auftreten.

4.2.1.1 Proben aus Versuchen in Abwesenheit von *C-Kohlenstoff

Bei den Versuchen ohne Zugabe von "*C-Kohlenstoff entstehen nur "2C-Verbindungen. Als
interne Standards fiir die Quantifizierung der PCBz, PCPh und PCDD/F dienten die analo-
gen 3C-markierten Verbindungen. Drei Standardiésungen wurden verwendet.

Die Standardidsung flir die Bestimmung von Chlorbenzolen und Chlorphenolen wurde aus
zwei handelsiiblichen Lésungen (jeweils ein Isomer von Di- bis Hexachlorbenzol und Di- bis
Pentachlorphenol) in Isooktan hergestellt. Die Konzentration der Einzelsubstanzen der
PCBz und PCPh in der Mischung betrug jeweils 2,4 ng/ul. Von dieser Standarditsung
wurden 100 ul den Proben zugegeben.

Die Dioxin-Standardldsung, von der 25 ul den Proben zugegeben wurde, enthielt folgende
*C-PCDD-Isomere (Promochem):

2,3,7,8-Cl,DD 2,81 ng/ul
1,2,3,7,8-ClsDD 2,98 ng/ul
1,2,3,4,7,8-ClsDD 2,77 ng/ul
1,2,3,4,6,7,8-Cl,DD 2,96 ng/pl

ClsDD 4,42 ng/pl
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Die Furan-Standardmischung, von der ebenfalls 25 uyl den Proben zugegeben wurde,
bestand aus folgenden *C-PCDF-Isomeren (Promochem):

2,3,7,8-Cl,DF 2,38 ng/pl
1,2,3,7,8-ClsDF 2,30 ng/ul
1,2,3,4,7,8-ClsDF 2,40 ng/pl
1,2,3,4,6,7,8-Cl;DF 2,47 ng/ul
ClsDF 2,57 ng/ul

Fiir chlorierte Naphthaline standen keine *C-markierten Verbindungen zu Verfiigung. Sie
wurden mit den "*C-PCDD-Standards quantifiziert.

4.2.1.2 Proben aus Versuchen mit '°C-Kohlenstoff

Bei den Versuchen mit Modellmischungen, die ®C-Kohlenstoff enthalten, entstehen neben
den ®C-Produkten auch "C-markierte Verbindungen. Die Verwendung von *C-markierten
PCBz, PCPh und PCDD/F als interne Standards war in diesem Fall ausgeschlossen. Als
interner Standard fiir die Quantifizierung der Dichlorbenzole wurde 1,3-Dichlor-4-fluorbenzol
(CL,FBz) eingesetzt. Die restlichen Benzole (Tri- bis Hexachlorbenzol) wurden mit 1,3,5-
Trichlor-2,4,6,-trifluorbenzol (Cl;FsBz) als interner Standard quantifiziert. Die Quantifizierung
chlorierter Phenole und PCDD/F erfolgte jeweils mit 2,6-Dichlor-4-fluorphenol (CLFPh) und
1-Brom-2,3,7,8-tetrachlordibenzofuran (BrCi,DF). Die Mengen der Standardiésungen, die
zur Bestimmung der verschiedenen Substanzklassen zu den Proben gegeben wurden,
sowie ihre Zusammensetzung sind in der folgenden Tabelle zusammengefafdt:

Substanzklasse Zusammensetzung Menge
PCBz ClL,FBz (28 ng/ul); ClsF;Bz (20 ng/ul) 10 pl
PCPh CLFPh (7 ng/ul) 25yl
PCDD/F BrCI,DF (6 ng/ul) 5ul

4.2.2 Extraktion der Feststoffproben

Die Feststoffproben (Flugaschen bzw. Modeliflugaschen) wurden in einem
HeiRdampfsoxhlet mit 200 ml Toluol 24 Stunden extrahiert.

4.2.3 Phenolabtrennung

Auf Grund der Polaritdt der Phenole wurden diese von den restlichen Verbindungen
getrennt aufgearbeitet und gemessen. Hierbei wurden die Proben (Toluolextrakte bzw.
Kiihifallen) in einem Schiitteltrichter zweimal mit 10 ml einer 0,1 M Kaliumcarbonatlésung
ausgeschiittelt. Dabei gehen die Phenole als Phenolate in die wéfrige Phase liber,
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wahrend die restlichen Verbindungen (PCBz, PCDD/F und Naphthaline) in der Toluolphase
bleiben. Die wéalkrigen Phasen wurden vereinigt und mit 1 ml Essigsdureanhydrid versetzt.
Hierbei werden die Phenolate acetyliert, wobei Kohlendioxid entweicht. Die Proben wurden
solange geschiittelt bis die Kohlendioxidbildung endete. Die Extraktion der Acetate aus den
walfirigen Proben erfolgte mit Dichlormethan. Hierbei wurden die Proben zweimal mit jeweils
10 ml Dichlormethan ausgeschiittelt. Die anschlieBende Trocknung der Dichlormethan-
extrakte erfolgte durch Verwendung von Natriumcarbonat.

4.2.4 Reinigung und Fraktionierung der Proben

Als Ergebnis der extraktiven Vorbehandlung liegen zwei Extrakte vor. In der Dichlormethan-
phase befinden sich die Phenole als Acetate. Sie werden deshalb in den folgenden
Abschnitte als Phenolproben bezeichnet. Die Toluoildsungen enthaiten die PCBz, PCDD/F
und andere nicht polare Verbindungen. Die Dichlormethan- und Toluolproben wurden
anschlieBend im Turbo Vap auf ein Volumen von 1 ml eingeengt und chromatographisch
gereinigt.

4.2.4.1 Reinigung der Phenolproben

Die Proben, welche die Phenolacetate enthalten, wurden Gber eine SiO,-Sdule gereinigt.
Hierbei wurde eine Glasséule (12 cm Lange sowie 1 cm Durchmesser) mit 4 g SiO,und 1 g
Na,SO,4 (von unten nach oben) gefiillt. Die Vorelution der Saule erfolgte mit 30 ml Dichlor-
methan. Die aufkonzentrierte Probe wurde dann auf die Sdule aufgetragen und mit 30 ml
Dichlormethan eluiert.

4.2.4.2 Reinigung der Benzol- und PCDD/F-Proben

Die Reinigung der Proben, welche die PCBz und PCDD/F enthalten, bestand aus zwei
Schritten. Als erstes wurde eine Abtrennung stérender Verunreinigungen mittels einer mit
Schwefelsdure beladener Silicagel-Saule durchgefiihit. Hierbei werden oxidierbare
Substanzen, wie z.B. aromatische Verbindungen mit aliphatischen Seitenketten, durch die
Schwefelsdure oxidiert™®. Dabei entstehen polare Verbindungen (Carbonséuren, etc.),
welche aufgrund der stérkeren Wechselwirkung mit der stationdren Phase sehr stark
adsorbiert werden. Diesem Reinigungsschritt folgte die chromatographische Fraktionierung
der Probe mittels einer Aluminiumoxidséule.

Herstellung des mit Schwefelsaure beladenen Silicagels

100 g Silicagel wurden mit 78 g konzentrierter Schwefelsdure so lange geschiittelt bis die
Mischung homogen war ( Silicagel verklebt nicht mehr).
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Schwefelsdure/Silicagel-Sdule

Eine Glasséule (Lange 32 cm; Durchmesser 1,5 cm) wurde mit 10 g SiO, (ICN-Silica 63-200
aktiv 60A), 20 g SiO./H,SO4 und 2 g NaSO,4 (von unten nach oben) gefiillt. Nach der
Vorelution mit 200 ml n-Hexan wurde die aufkonzentrierte Probe auf die Saule aufgetragen
und mit dem gleichen Volumen an n-Hexan eluiert. AnschlieBend wurde der Probe ca. 5§ mi
Toluol zugegeben und im Turbo Vap auf etwa 1 ml aufkonzentriert. AnschlieRend folgte die
chromatographische Fraktionierung.

Aluminiumoxidsiaule

Die chromatographische Fraktionierung erfolgte in einer Glassadule (L&nge 12 cm;
Durchmesser 1 cm) gefiillt mit 5 g ALO3 (ICN Alumina B-super I) und 2 g NaSO,4 (von unten
nach oben). Die Saule wurde mit 50 ml n-Hexan voreluiert. Die Elution der ersten Fraktion,
welche die chlorierten Benzole enthélt, erfolgte mit 50 ml einer n-Hexan/Dichlormethan-
Mischung 95:5. Die zweite Fraktion, in der sich die chlorierten Dioxine und Furane befinden,
wurde mit 50 mi einer n-Hexan/Dichlormethan-Mischung 1:1 eluiert.

4.2.4.3 Reinigung der Naphthalin-Proben

Die Reinigung der Proben zur Quantifizierung der PCN erfolgte in ahnlicher Weise wie bei
den PCBz und PCDD/F. Der einzige Unterschied bestand darin, daR die Aluminiumoxid-
saule nur als Reinigungsschritt und nicht zur chromatographischen Fraktionierung diente.
Die Elution der Aluminiumoxidséule erfolgte deswegen mit 50 ml einer 1:1 Mischung aus
n-Hexan und Dichlormethan.

4.2.5 Aufkonzentrierung der Proben und Zugabe von Ausbeutestandards

Die gereinigten Proben wurden aufkonzentriert und in Probengldschen tberfiihrt. Kurz vor
der Messung wurde den Proben fiir jede Stoffklasse jeweils ein Ausbeutestandard zugege-
ben. Diese dienten der Bestimmung der Veriuste der internen Standards wahrend der
Aufarbeitung.

4.2.5.1 Phenol- und Benzol-Proben

Da PCPh und PCBz sehr leichtfliichtig sind, traten hohe Verluste wahrend der Aufkonzen-
trierung von Proben auf, die diese Substanzen enthalten. Aus diesem Grund wurde vor der
Aufkonzentrierung den Proben etwa 10 ml Toluol zugegeben. Die anschlielende Aufkon-
zentrierung der Proben auf ca. 300 pl erfolgte am Turbo Vap. Als Ausbeutestandard fiir
PCBz diente Dichlortetradeuterobenzol. Fiir Proben aus Versuchen mit '>C-Kohlenstoff
wurde als Ausbeutestandard flir Benzole 3,4,5-Trichorbenzofrifluorid verwendet. Die

Ausbeute der Analyse der PCPh wurde mit 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol als Standard ermittelt.
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4.2.5.2 PCDD/F-Proben

Die Proben, welche PCDD/F enthalten, wurden ohne Zugabe von Toluol im Turbo Vap auf
ca. 300 ul aufkonzentriert und anschliefend in 10 pl Tetradecan tiberfiihrt. Die vollstdndige
Eliminierung des Toluols erfolgte durch Abblasen der Proben in einem Wasserbad mit
einem sanften Stickstoffstrom. Vor dem Abblasen wurden den Proben aus Versuchen ohne
13C-Kohlenstoff ?C¢/"*Cs-Tetrachlordibenzodioxin als Ausbeutestandard zugegeben.

4.2.5.3 Naphthalin-Proben

Die Aufkonzentrierung der Naphthalin-Proben erfolgte in gleicher Weise wie oben
beschrieben. Hierbei wurde kein Ausbeutestandard verwendet.

4.2.6 ldentifizierung und Quantifizierung der Verbindungen mittels GC/MS

Die aufkonzentrierten Proben wurden mittels GC/MS (Gaschromatographie gekoppelt mit
Massenspektrometrie) analysiert. Hierbei diente die Gaschromatographie zur Auftrennung
der komplexen Proben in die einzeinen Komponenten. Die Identifizierung und Quantifizie-
rung erfolgte mit einem massenselektiven Detektor (MSD), welcher im SIM-Modus (selective
ion mode) arbeitete. Hierbei wurden einzelne charakteristische Massen ausgewéhlt und
integrierend (iber einen von der Substanzklasse abhéngigen Zeitraum registriert.

Welche Massen zur ldentifizierung und Quantifizierung einer Verbindung herangezogen
werden, hangt von der Art der Verbindung und der Zusammensetzung der Probe ab.
Geeignete Massen sind solche, die eine ausreichend hohe Intensitdt aufweisen und sich
nicht mit Massen anderer in der Probe enthaltenen Verbindungen iiberlappen.

Der Molekiilpeak chlorierter Verbindungen besitzt ein sehr charakteristisches
Cl-Isotopencluster, das von der Chlorierungsstufe abhéngig ist. Fir jede Verbindung
wurden zwei Massen dieses Isotopenclusters zur ldentifizierung und eine Masse, in der
Regel die Masse mit der hochsten Intensitdt, zur Quantifizierung herangezogen. In der
Tabelle 4-1. sind die fiir die Messung ausgewéhlten Massen aller Substanzen (Standards
und zu analysierende Verbindungen) zusammengestelit.

Wie schon erwdhnt, wurden “C-PCDD als interne Standards fiir die Quantifizierung
chlorierter Naphthaline verwendet. Die Massen der Pentachlornaphthaline und der héher
chlorierten Naphthaline tiberlappen jedoch mit den Massen der "°C-Tetra- bis Heptachlor-
dioxine. Eine Quantifizierung der Naphthaline mit diesen Standardverbindungen war jedoch
moglich, weil nur die niederchlorierte Naphthaline gebildet wurden (s. Kapitel 5.7).
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Tabelle 4-1 Massen zur Identifizierung und Quantifizierung chlorierter Benzole, Phenole, Dibenzo-
dioxine und - furane und Naphthaline. Die Massen, die fiir die Quantifizierung dienten,
sind schattiert dargestellt.

Peaks M M+2 M M+2 M M+2 M M+2
Intensitiit 78 100 100 64 100 96 64
Masse : 166 i 236 182

363,8718

391,8127 375,8178

417,8250
181 ; 07,7817, 14198220 . 4138019
437,8140 431,7939 415,7989

M+2 100

447,7629

M+2 64 148 154 164 170 198

M 78 214 230 264

M+4 64 252 258 . 268 274 336

M+6 80 294 370
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Zur ldentifizierung einer Verbindung mussen folgende Kriterien beriicksichtigt werden:

(i) Die Retentionszeiten zweier Massen (M+, M+2, etc.) einer Verbindung miissen

innerhalb von 1 - 2 Sekunden lbereinstimmen.

(i) Das Flachenverhéltnis der entsprechenden Peaks (M+, M+2) muf innerhalb der
Schwankungsgrenze (+ 10%) mit dem Isotopenverhaltnis von *°Cl zu *'Cl des

natiirlichen vorkommenden Chlors libereinstimmen.

(i) Die Massen der gefundenen Substanzpeaks im Chromatogramm missen mit den
gesuchten Massen iibereinstimmen. Die Genauigkeit der lonenmassen hédngt vom

Auflosungsvermodgen des Detektors ab.

Chlorierte Benzole und Phenole wurden mit dem Quadrupol-MSD quantifiziert.
Hierbei war nur eine Massenbestimmung als sog. Nominalmasse (ganzzahlige
Masse) méglich. Die Identifizierung der ?Ciz-, *Cyo- und "Co/"*Cs-PCDD/F war mit
dem Quadrupol-MSD nicht méglich, denn aufgrund der niedrigen Auflésung fanden
Masseniiberlagerungen statt. Aus diesem Grund wurde ein hochaufldsendes
Massenspektrometer benutzt, welches eine Unterscheidung bis zu 0,005 Massen-

einheiten erlaubt.

Die Quantifizierung erfolgte nach der Methode des internen Standards mit Hilfe der
Gleichung 4.2 (s. Kapitel 4.1.2). Die Bestimmungsmethoden der daflir notwendigen
Responsefaktoren wurden ebenfalls in Kapitel 4.1.2 beschrieben. Im Falle der Verwendung
von C-markierten Standards (s. Kapitel 4.2.1.1) kann die Gleichung 4.2 vereinfacht
werden, denn die Standards und die zu bestimmenden Substanzen gehéren zu denselben

Verbindungsklassen und besitzen deshalb dieselben Responsefaktoren.
4.2.6.1 Siulen- und Geridteparameter
Chlorierte Benzole, Phenole und Naphthaline:

HRGC-LRMS:
Gaschromatograph: HP 5890 Series Il
Autosampler: HP 7673A
Quadrupol- MS: HP 5970 MSD (Massenbereich 1-800)
Injektor: Split-Splitless
Vorséaule: unbelegte, desaktivierte fused-Silicasaule, 1-5m
Séule: DB-5, 30m x 0,25 mm ID, 0,2 um Filmdicke

Temperaturprogramm fiir chlorierte Benzole und Phenole:
Injektor: 305 °C
Isotherm (80°C, 2 min)
5°C /min —» 200 °C
20 K/min — 300 °C
Isotherm (5 min)
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Temperaturprogramm fiir chlorierte Naphthaline:
Isotherm: 80°C, 3 min
10°C/min — 150 °C
2°C/min — 260 °C
10°C/min — 300 °C
Isotherm: 300 °C, 1 min

PCDD/F
HRGC/HRMS:
Gaschromatograph: HP 5890 Series Ii
HRMS: VG Autospec (Massenbereich 1-1000. Auflésung: 8000-10000)
Injektor: Split-Splitless
Saule: SP-2331, 60 m x 0,25 mm ID, 0,2 pym Filmdicke
Temperaturprogramm:

Isotherm (200 °C, 10 min); 56 °C/min — 250 °C; Isotherm (40 min)

4.3 TIC-Messungen

Zuséatzlich zu den GC/MS-Messungen in SIM-Modus wurden Messungen in TIC-Modus
(Totalionenstromchromatogramm) durchgefiihrt. Hierbei wurden Ulber eine bestimmte Zeit
alle Massen der mittels GC aufgetrennten Verbindungen registriert. Mit dieser MeRtechnik
erhédlt man ein Chromatogramm, bei dem jeder einzelne Peak ein vollstdndiges Massen-
spektrum darstellt. Da jede Verbindung ein charakteristisches Massenspektrum besitzt, ist
. es moglich die in den Proben enthaltenen Verbindungen zu identifizieren. Hierbei werden
die gemessenen Massenspektren mit bekannten Spektren einer Bibliothek verglichen.
Sowohl aufgearbeitete Proben als auch nicht behandelte Proben wurden mit dieser
MeRtechnik erfaft. Folgende Sdulen- und Geréitparameter wurden verwendet:

HRGC/LRMS:
Gaschromatograph: HP 5890 Series Il
Autosampler: HP 7673A
MSD: HP 5970 Series
Injektor: Split-Splitless
Vorsaule: unbelegte, desaktivierte fused-Silicaséaule, 1-5m
Séule: DB-5, 30m x 0,25 mm ID, 0,2 ym Filmdicke

e
Isotherm: 60 °C, 2 min
7°C/min — 300 °C
Isotherm: 300 °C, 2 min
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Wie schon erwéahnt, werden fir die Entstehung chlorierter Organoverbindungen in/auf
Flugaschen zwei Bildungswege postuliert: die direkte Umsetzung von Vorlaufersubstanzen
auf der Flugasche und die Bildung aus den Kohlenstoffpartikeln der Flugasche (de-novo-
Synthese). Zielsetzung dieser Arbeit war, diese beiden Reaktionswege zu untersuchen und
miteinander zu vergleichen. Entsprechend diesem Ziel, wurden thermische Versuche
durchgefiihrt, bei denen die Flugasche aus einer kommunalen Miillverbrennungsanlage
sowie Modellflugaschen mit potentiellen Vorlauferverbindungen umgesetzt wurden. Als
Vorlaufersubstanzen wurden Toluol, Benzaldehyd, Benzol, 2-Chlorphenol, 2,6-Dichlor-
phenol, n-Hexan, Fluoren und Naphthalin eingesetzt. Mit dieser Auswahl an Substanzen
konnte ein breites Spektrum an organischen Verbindungen, von Aliphaten (iber einfache
Aromaten bis zu polycyclischen Aromaten, abgedeckt werden. Die Dosierung der Vorldufer-
substanzen erfolgte bei allen Versuchen in der Gasphase (s. Kapitel 3.3). Als Gasatmo-
sphdre wurde stets synthetische Luft (50 ml/min) verwendet. Die restlichen Reaktions-
parameter, wie Temperatur, Zeit und organische Zusammensetzung der Gasphase variier-
ten von Versuch zu Versuch und werden zusammen mit den diskutierten Ergebnissen in
den folgenden Kapiteln im einzelnen dargestelit.

5.1 Reaktion von gasformigem Toluol mit der Flugasche Géppingen

Schon 1989 schiug De Leer® Toluol als eine der Vorlduferverbindungen der PCDD/F in
Miillverbrennungsanlagen vor. Spatere experimentelle Befunde®** bestétigten die ersten
Aussagen von De Leer und dienten als Anregung fiir die gegenwartige Studie. Uberdies tritt
Toluol in den Abgasen in Mi]llverbrennungsanIagene’1 in Konzentrationen von ca. 35 ug/m3
auf und stellt somit eine der organischen Hauptkomponenten dar.

Um den EinfluR von gasférmigem Toluol auf die Bildung chlorierter Organoverbindungen
auf Flugaschen besser zu verstehen, wurden zwei Versuchsreihen mit der Flugasche aus
einer Hausmiillverbrennungsaniage (s. Kapitel 3.1 und 3.2.1) durchgefiihrt. Untersucht
wurde die Zeitabhangigkeit der Bildung polychlorierter Benzole (PCBz), Phenole (PCPh),
Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und -furane (PCDF) bei 300°C im Zeitbereich von 1 bis 5
Stunden. Eine Versuchsreihe wurde in Abwesenheit von Toluol durchgefiihrt. Sie diente zur
Bestimmung der Produkte, die aus dem Restkohlenstoff der Flugasche durch die de-novo-
Synthese entstehen. Unter identischen Reaktionsbedingungen wurden paraliele Versuche
in Gegenwart von Toluol (86,7 pg/ml) durchgefiihrt. Der Vergleich zwischen den Produkten
aus beiden Versuchsreihen zeigt den Einfluf von Toluol auf die Bildung von Organochlor-
verbindungen auf Flugaschen. Zuséatzlich wurden die Konzentrationen aller untersuchten

Verbindungen auf der nicht thermisch behandeiten Flugasche bestimmt. Sie dienten als
Blindwerte der Versuche. Die Konzentrationen der untersuchten Produkte sind in der
Tabelle 8-1 des Anhangs | aufgelistet. Eine Zusammenfassung der Gesamtkonzentrationen

der einzelnen Substanzklassen liefert die nachfolgende Tabelle.
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Tabelle 5.1-1: Gesamtkonzentration (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der thermischen
Behandlung der Flugasche Géppingen in Ab- und Anwesenheit von Toluol bei 300 °C
und Reaktionszeiten von 1, 3, 4 und 5 Stunden.

ohne Toluol

1 3 4 5
PCBz 30320 52615 . 43540 21720
PCPh 490 285 290 285
PCDD 490 930 830 540
PCDF 1525 3360 3180 1345

mit Toluol

1 3 4 5
PCBz 217630 1026755 1357575 1363130
PCPh 315 355 193 705
PCDD 580 1025 1055 635
PCDF 1395 - 3060 3300 1762

Uber dem gesamten Zeitbereich stellen PCBz, gefolgt von PCDF, die Hauptprodukte der
thermischen Behandiung der Flugasche dar. Das gilt sowohl bei der Umsetzung in
Gegenwart von Toluol, als auch in seiner Abwesenheit. Der prozentuale Anteil (molar) an
PCBz unterliegt keiner grofien zeitlichen Verdnderung und betragt bei dem Versuch mit
Toluol 99,5 - 99,9 % der Gesamtkonzentration der untersuchten Produkte, bzw. 93 - 96 %
bei der Umsetzung ohne Toluol. Im gesamten Zeitbereich liberwiegt die Bildung von PCDF
gegeniiber der PCDD-Bildung.

Die Abb. 5.1-1 stelit die zeitliche Abhé&ngigkeit der Konzentrationen von PCDD und PCDF
gegenliber. Daraus wird deutlich, daf3 eine Zunahme der Reaktionszeit bis 3 - 4 Stunden
(Konzentrationsmaximum) eine Erhéhung der Bildung zur Folge hat. Der Konzentrations-
anstieg der PCDF ist jedoch erheblich gréRer als bei den PCDD, was zu einer Zunahme
des Verhéltnisses [PCDF:PCDD] fiihrt (s. Abb. 5.1-2). Die Konzentrationsabnahme bei
ldngeren Reaktionszeiten ist wahrscheinlich eine Folge des Auftretens von Abbaure-
aktionen. Wenn sich auch der zeitliche Verlauf der Konzentrationen der PCDD und PCDF in
An- und Abwesenheit von Toluol sehr dhneln, wird eine geringfiigige Verschiebung der
Bildungsmaximums zur spéateren Reaktionszeiten bei der Umsetzung mit Toluol beobachtet.
Darauf wird spéater eingegangen.
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: —8— PCDF mit Toluol  —{3— PCDF ohne Toluol
! —— PCDD mit Toluol —6— PCDD ohne Toluolf "~ g
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Abb. 5.1-1 Zeitabhéngigkeit der Bildung von PCDD/F auf der Flugasche G&ppingen bei 300 °C.

Das Verhditnis [PCDF]:[PCDD] variiert zwischen den Werten 2,5 und 4,2 in Abhéangigkeit
von der Reaktionszeit und der Zusammensetzung der Gasphase mit und ohne Toluol
(s. Abb. 5.1-2). In Gegenwart von Toluol nimmt das PCDF/PCDD-Verhéltnis ab, als Folge
einer erhohten PCDD-Bildung.
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Abb. 5.1-2 Zeitabhéngigkeit des Verhéltnisses [PCDF] :/[PCDD] bei der thermischen Behandiung
der Flugasche Gdppingen bei 300 °C.

Wie aus der obigen Abbildung hervorgeht, steigen die Werte des Verhdltnisses
[PCDF]:[PCDD] mit zunehmender Reaktionszeit leicht an, bis bei 4 Stunden ein Maximum
erreicht wird. Dieser zeitliche Verlauf ist bei Umsetzungen mit und ohne Toluol nahezu
identisch.

Aufgrund der relativ hohen Blindwerten der PCPh auf dieser Flugasche ist die zeitliche
Abhéangigkeit dieser Substanzen nicht sehr eindeutig. Es 1aBt sich jedoch ein
Bildungsmaximum bei der Umsetzung ohne Toluol und bei einer Stunde Reaktionszeit
erkennen (s. Abb. 5.1-3). Diesem Maximum folgt eine Konzentrationsabnahme, die in einem
Minimum bei 4 Stunden endet. Bei héheren Reaktionszeiten findet erneut eine starkere
Bildung statt. Eine &hnliche Zeitabhéngigkeit tritt bei der PCPh-Konzentration in Gegenwart
von Toluol auf. Das Bildungsmaximum wird jedoch in diesem Fall bei spateren
Reaktionszeiten erreicht.

Vergleicht man den zeitlichen Konzentrationsverlauf der PCPh mit dem der PCDD, so wird
deutlich, dal die Konzentrationen beider Substanzklassen eine entgegengesetzte
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Zeitabhangigkeit zeigen. So ist der Konzentrationsanstieg der PCDD/F mit einer Abnahme
der PCPh-Konzentration verbunden. Das deutet auf eine Beteiligung der Chlorphenole als
Vorlauferverbindungen bei der Bildung von PCDD hin.

4000 -—-rmnev |/ —8—PCPh mit Toluol —O— PCPh ohne Toluol |—---- /
2 5
°c /“D\ t
%2000 M;\\ }

1000 N ;

~ a
0 : } ; —F —
0 1 2 3 4 Zeit(h) 5

Abb, 5.1-3: Zeitabhéngigkeil der Bildung von PCPh auf der Flugasche Goppingen bei 300 °C.

Einen viel starkeren Einfluf3 hat Toluol auf die Bildung chlorierter Benzole. Die Zugabe von
Toluol fiihrt nicht nur zu bedeutend héheren PCBz-Konzentrationen (um den Faktor
8 - 100), sondern auch zu einer &uBerst unterschiedlichen Zeitabhangigkeit (s. Abb. 5.1-4).
In Abwesenheit von Toluol zeigt die PCBz-Bildung einen zu den PCDD/F &hnlichen
Zeitverlauf mit einem Konzentrationsmaximum bei 3 Stunden Reaktionszeit. In Gegenwart
von Toluol dagegen steigt die PCBz-Konzentration proportional zur Reaktionszeit an.
Daraus kann man folgende Schlu3folgerungen ziehen:

i) Auf der Flugasche wird ein Teil des Toluols in PCBz umgesetzt.
i) Der grofte Teil der aus dem Toluol entstandenen PCBz reagieren nicht oder nur in
sehr geringen MaRen auf der Flugasche weiter.

L—n— PCBz ohne Toluoﬂ & PCBz mit Toluol |

: 2000
150 . 2600
=

100 R

17 . 3 : ;
0 Lk i : ’ ' | 0 ; ; ; ; J
0

. 0 3 4 5
Zeit (h) Zeit (h)

nmol/g

Abb. 5.1-4 Zeitabhéngigkeit der Bildung von PCBz auf der Flugasche Gdppingen bei 300 °C.

Des weiteren fiihrt die Zugabe von Toluol zu einer erheblichen Senkung des Chlorierungs-
grades aller Produkte. So sind beispielsweise Tetra- und Pentachiordioxine die am
wenigsten gebildeten PCDD bei der Umsetzung der Flugaschen bei 300 °C in Abwesenheit
von Toluol. Dagegen stellen in Gegenwart von Toluol diese Homologengruppen die Haupt-
komponenten der PCDD dar. Ahnliches trifft fiir die Chlorierungsstufen der PCDF zu.
Wahrend in Abwesenheit von Toluol Hexachlorfurane die haufigsten PCDF sind, werden in
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Anwesenheit von Toluol die Tetrachlorspezies bevorzugt. Auch der Chlorierungsgrad der
Chlorphenole nimmt unter Einfluz von Toluol ab. So sind Dichlorphenole die Hauptvertreter
dieser Substanzklasse in Gegenwart von Toluol, wahrend Tetrachlorhomologen die Haupt-
komponenten in Abwesenheit von Toluol darstellen. Wenn auch bei der thermischen
Behandlung der Flugasche ohne Zugabe von Toluol bereits Dichlorbenzole die Haupt-
menge der PCBz bilden, fiihrt die Beigabe von Toluol zu einer so starken Konzentrations-
zunahme der Cl;Bz, dal mit Ausnahme der Trichlorbenzole die Konzentrationen der
restlichen Chlorbenzole vernachlassigt werden kénnen. Diese Verschiebung des Chlorie-
rungsgrades der Produkte unter Einwirkung von Toluol deutet darauf hin, daf in Gegenwart
von Toluol, neben der de-novo-Synthese, noch andere Bildungswege eine Bedeutung
haben.

Nachfolgende Abbildungen (Abb. 5.1-5) stellen die zeitliche Abhangigkeit der Chlorie-
rungsmuster der einzelnen Substanzgruppen dar. Hierbei wurden die Konzentrationen der
Tetra- bis Hexachlorbenzole, die bei der Umsetzung der Flugasche mit Toluol gebildet
wurden, nicht dargestellt. Wie bereits erwéhnt, sind diese Konzentrationen gegeniiber den
restlichen PCBz-Konzentrationen vernachldssigbar. Die Abbildungen verdeutlichen den
EinfluB von Toluol auf den Zeitverlauf der Konzentrationen der einzelnen Chlorierungs-
gruppen. Erfolgt die Umsetzung ohne Toluol, so zeigt die Bildung aller Chlorierungsstufen
der PCDD/F und PCPh ein Maximum bei dhnlichen Reaktionszeiten. In Gegenwart von
Toluol dagegen findet eine beachtliche Verschiebung dieses Maximums fiir die hoch-
chlorierten Spezies (Hexa- bis Oktachlordioxin) zu spéateren Zeiten statt. Das bedeutet, daR
in Gegenwart von Toluol die Bildung von hochchlorierten PCDD/F erst bei Reaktionszeiten
von liber drei Stunden relevant ist. Diese spatere Bildung der hochchlorierten Spezies
bewirkt die schon angedeutete Verzégerung des Maximums der gesamten PCDD/F-
Konzentration (s. Abb. 5.1-1).
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Abb. 5.1-5 Muster der Chlorierungsgrade der PCDD, PCDF, PCPh und PCBz bei der

thermischen Behandiung der Flugasche Géppingen mit und ohne Toluol in Abhén-
gigkeit von der Zetft.

Die Tabelle 5.1-2 listet die haufigsten Isomere der PCDD/F bei thermischen Experimenten
in Abwesenheit und in Gegenwart von Toluol bei 300 °C und 3 Stunden Reaktionszeit auf.




34 5 Ergebnisse und Diskussion

Angegeben ist die prozentuale Verteilung der Konzentrationen zwischen den einzelnen
Isomeren innerhalb einer Chlorierungsstufe. Es ist ausschlieBlich die Isomerenverteilung bei
dieser Reaktionszeit gezeigt. Diese Reaktionszeit wurde ausgewéahlt, weil sie dem
Bildungsmaximum entspricht. Die aufgelisteten Ausbeuten kénnen jedoch auf die
restlichen Reaktionszeiten (ibertragen werden, denn es wurde keine zeitliche Veranderung
der Isomerenverteilung beobachtet.

Tabelle 5.1-2 Relative Ausbeuten (%) der hdufigsten Isomere der PCDD/F bei thermischen Experi-
menten bei 300 °C und 3 Stunden Reaktionszeit in Abwesenheit und in Gegenwart
von Toluol. Die am héufigsten gebildeten Isomeren bzw. Isomerengruppen sind

schaffiert.
“ohneTolugl, mitToluol T ohne Toliel ' "mit Toltol
CIDD e e T T CLDF
1237 91 114 1678/1234 e a2
1234/1246/1249/1238 432" . . 874 2468/1238/1467/1236 42 8,2
1236/1279 92 10,7 2346 115 7.2
2367 6,1 33
12468/12479 5,6 o446 CILDF
12368 4,1 :
12478 5,0 14678/12347 36 6,0
12379 45 12346 5,1 24
12469/12347 e 12469/12678 6,2 4,6
12378 75 12349 49 53
12467 59 23478 8,9 7,1
12489 8,7 23467 36 . 208
12346 o8
12367 12,40 CRDF
12389 L1189
134678 75 10,7
b~ . oo T 124678 6,8 10,4
, _ - 123478/123479 786 1
124679/124689/123468 . AT4 286 123467 320 s
123679 9,7 123469/123689 11,6 6,0
123689 12,5 123678 7.2 8,7
123478 11,0 123489 9,9 4,2
123789 9,3 234678 Az gy
fadhed e A82 LAy
‘ChDF
CELDD: =
1234678 S ]
1234679 87 456 1234679 243 18,3
1234678 69,8 i pag 1234689 16,6 10,6

Aus der obigen Tabelle I4Rt sich die Dominanz bestimmter Isomeren erkennen. Wenngleich
einige Unterschiede zwischen den Isomerenverteilungen der Umsetzungen in An- und
Abwesenheit von Toluol beobachtet werden, sind diese jedoch sehr gering. Meistens
werden die gleichen Isomeren mit und Toluol bevorzugt.

Bei der Bildung von PCBz wird eine hohe Isomerenspezifizitit beobachtet (s. Abb. 5.1-6).
Die Chlorierung der Benzole findet fast ausschlieBlich in ortho-Positionen statt. Diese
Tendenz ist sogar bei den Tetrachlorbenzolen zu beobachten, obwohl es hier auf Grund der
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groRen sterischen Hinderung nicht zu erwarten wére. Mit zunehmendem Chlorierungsgrad
nimmt jedoch der Anteil an anderen Isomeren zu. Jay und Stieglitz haben bereits liber diese
bevorzugte ortho-Chlorierung berichtet und schiugen ein Ligandentransfermechanismus

78
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80% - 80%
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Abb. 5.1-6 Relative Ausbeuten (%) der Einzelisomere an PCBz der thermischen Experimente in

Abwesenheit und in Gegenwart von Toluol bei 300 °C.

5.1.1 Zusammenfassung

Der Einflul von gasférmigem Toluol auf die Bildung von PCBz, PCPh und PCDD/F auff/in
der Flugasche Goppingen wurde bei 300 °C und Reaktionszeiten von 1 - 5 Stunden
untersucht. Folgende Schlufolgerungen kénnen aus diese Studie gezogen werden:
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iii)

Sowohl bei der Umsetzung in Abwesenheit von Toluol als auch in seiner Gegenwart
stellen Chlorbenzole die Hauptprodukte dar. In Gegenwart von Toluol findet eine
deutlich starkere Bildung dieser Substanzklassen statt. In diesem Fall steigt die PCBz-
Konzentration proportional mit der Reaktionszeit.

Die Bildung an PCDF (iberwiegt gegeniiber der PCDD-Bildung. Das Verhéltnis
[PCDF]:[PCDD] zeigt bei ca. 4 Stunden Reaktionszeit ein Maximum. Uberdies nimmt
dieses Verhéltnis durch Zugabe von Toluol als Folge einer erhhten PCDD-Bildung
ab.

In Anwesenheit von Toluol wird die Bildung von niederchlorierten Spezies erheblich
bevorzugt. Diese Tatsache trifft fiir alle untersuchten Substanzklassen zu.

Der zeitliche Veriauf der Konzentration der einzelnen Chiorierungsstufen der PCDD/F
wird durch Toluol so beeinfludt, dal in seiner Gegenwart die Bildung hochchlorierter
Verbindungen erst bei spdteren Reaktionszeiten stattfindet.
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5.2 Reaktion von gasférmigem Toluol mit Modellflugaschen

Im vorigen Kapitel wurde der Einfluz von Toluol bei der Bildung chlorierter Organoverbin-
dungen auf Goppinger Flugasche im Detail beschrieben. Da die Produkie des Toluols
(Bildung aus Vorlduferverbindung) von den Produkten aus dem Restkohienstoff der
Flugasche (de-novo-Synthese) nicht unterschieden werden konnten, war es nicht méglich
zu klaren, inwieweit Toluol als Vorldufersubstanz bei der Bildung chlorierter Organoverbin-
dungen fungiert. Die nachfolgenden Experimente, bei denen Toluol mit Modellflugaschen
umgesetzt wird, sollen die bisherigen Kenntnisse ergéanzen.

5.2.1 Reaktion von gasformigem Toluol mit einer Modellflugasche ohne
Kohlenstoff

Mit dem Ziel, moglichst viele Informationen (iber die Reaktion von Toluol auf Flugaschen zu
erhalten, wurde gasférmiges Toluol mit der Modellflugasche B (s. Kapitel 3.24) bei 300 °C
umgesetzt. Diese Modellflugasche wurde ausgewahlt, weil sie keinen Kohlenstoff enthélt.
Somit ist sichergestellt, daR alle Reaktionsprodukte aus Toluol gebildet wurden. Ziel dieser
Untersuchung war, moglichst alle Produkte des Toluols zu identifizieren. Aus diesem Grund
wurde auf eine quantitative Analyse verzichtet. Bei den durchgefiihrten Analysen handelt es
sich um scan-Messungen (s. Kapitel 4.3) mit einem massenselektiven Detektor. Diese
Mefitechnik ermdglicht die Identifizierung aller vorhandenen Verbindungen, wobei die
MefRgrenzen bei ca. 20-100 ng/ul liegen. Spurenstoffe konnen mit dieser MeRtechnik nicht
erfallt werden.

Das Totalionenchromatogramm (s. Abb. 5.2-2) zeigt, daR Benzaldehyd und Benzylalkohol
die Hauptprodukte der Umsetzung von Toluol sind. Diese Beobachtung iiberrascht nicht,
denn die Oxidation der aliphatischen Kette von Toluol mit Sauerstoff ist aus der klassischen
Chemie bekannt®™®* und wird von der Industrie zur Herstellung von Benzaldehyd, Benzoe-
sdure und Phenol verwendet (s. Abb. 5.2-1). Metallverbindungen, insbesondere CuCl,,

werden hierbei als Katalysatoren eingesetzt.

CHs CH,0H CHO COOH OH
+ O +0o + Oz + 02
—_— o —_—li -
-H,0 .CO,

Abb. 5.2-1 Oxidationsroute von Toluol in Gegenwart von Sauerstoff.

Neben Oxidationsreaktionen finden auch Chlorierungsreaktionen statt. So konnten Mono-
chlortoluole, Monochlorbenzaldehyde und chlorierte Benzole identifiziert werden. Aus den
Chromatogrammen geht hervor, da® aus Toluol ausschlieflich Monochlortoluole gebildet
werden. Die weitere Chlorierung des Toluols findet nicht statt. Des weiteren sind die
Mengen an Monochlortoluolen deutlich geringer als die der Oxidationsprodukte von Toluol,
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Benzylakohol und Benzaldehyd. Diese Beobachtungen zeigen, dal die Oxidation des
Toluols gegeniiber der Chlorierung iberwiegt.

Da es sich bei den PCDD/F und PCPh um Spurenstoffe handelt, konnte die Bildung dieser
Substanzen bei dieser Untersuchung aufgrund der verwendeten Meftechnik nicht bestétigt
werden. Auf die Bildung dieser Verbindungen aus Toluol auf Modellflugaschen wird im
nachsten Abschnitt ndher eingegangen.
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Abb. 5.2-2 Gaschromatogramme der Reaktionsprodukte von Toluol auf der Modellflugasche B
bei 300 °C im Luftstrom.
1,2,3: Monochlortoluole; 4: Benzaldehyd; 5: Dichlorbenzol, 6: Benzylakohol;
7,8: Monochlorbenzaldehyd; 9,10,11. Trichlorbenzole;, 12,13: Tetrachlorbenzole;
14: Bibenzyl

5.2.2 Reaktion von gasformigem Toluol mit einer Modellflugasche mit
*C-Kohienstoff: Temperaturabhingigkeit

Von besonderem Interesse ist der Vergleich zwischen der Bildung chlorierter Organover-
bindungen, in erster Linie PCDD/F, aus Toluol und aus partikuldrem Kohlenstoff (de-novo-
Synthese). Diese Gegeniibersteliung ist in Versuchen mdglich, in denen Toluol mit der
Modeliflugasche A (s. Kapitel 3.2.3) umgesetzt wird. Bei Verwendung dieser Modell-
flugasche, die ausschlieBlich "*C-markierten Kohlenstoff enthélt, kénnen die Produkte des
Toluols (**C-Verbindungen) von denen des partikuldren Kohienstoffs (**C-Verbindungen)
unterschieden werden. Untersucht wurde die Temperaturabhangigkeit (275, 300 und 350
°C) der Bildung von PCDD/F, PCPh und PCBz aus Toluol und partikuldrem ">C-Kohlenstoff
bei einer Toluolkonzentration von 86,7 ug/ml und einer Reaktionszeit von 2 Stunden unter
synthetischer Luft (50 mi/min). Die Konzentrationen der einzelnen PCBz, PCPh und
PCDD/F, die bei den thermischen Experimenten gebildet wurden, sind in der Tabelle 8-2
des Anhangs | aufgelistet. Nachfolgende Tabelle fait die Gesamtkonzentrationen dieser
Produkte zusammen.
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Tabelle 5.2-1 Gesamtkonzentrationen (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Umsetzung von
gasférmigem Toluol (86,7 ug/mi) mit der Modellflugasche A (4 % '*C-Kohlenstoff) bei
275, 300 und 350 °C und 2 Stunden Reaktionszeit.

Temperatur (°C)

275 300 350
2cs-PCBz 1667695 1422400 4443200
13cs-PCBz 26340 29280 89560
126,-PCPh 13740 41790 5730
3ce-PCPh 933 1800 300
2¢,,-PCDD 1045 3540 580
2¢./'°Cs-PCDD 555 1370 230
13¢,,-PCDD 160 342 39
2¢,,-PCDF 533 3285 926
1204/°Cs-PCDF 93 430 322
3¢,,-PCDF 1271 3405 315

Im gesamten Temperaturbereich entstehen, sowohl aus dem eingesetzten Toluol
(Vorlduferverbindung), als auch aus dem partikuldren **C-Kohienstoff PCBz, PCPh und
PCDD/F. Polychlorierte Benzole stellen die Hauptprodukte des Toluols und des partikuléren
Kohlenstoffs dar. Der Anteil der PCBz, bezogen auf die Summe der Konzentrationen aller
Produkte, betragt je nach Temperatur 97-99,8 % fiir die PCBz aus Toluol bzw. 85-99 % fiir
die Benzole aus dem partikuldren "°C-Kohlenstoff. Beziiglich der relativen Ausbeuten der
restlichen Produkte werden starke Unterschiede in Abhangigkeit von ihrem Ursprung - aus
Toluol oder aus partikuldrem Kohlenstoff - beobachtet. So bilden Chlorphenole, von den
Chlorbenzolen abgesehen, die Hauptmenge der aus Toluol gebildeten Produkte. Aus
partikuldrem 3*C-Kohlenstoff hingegen entstehen PCDF in héheren Mengen als PCDD und
PCPh.

Von hesonderem Interesse ist die Bildung von PCDD/F. Die unterschiedliche Umsetzung
von Toluol und makromolekularem **C-Kohlenstoff in diese Substanzen I&Rt sich sehr
deutlich anhand des Verhéltnisses [PCDF].[PCDD] erkennen. Wie in der Abb. 5.2-3
dargestellt ist, {iberwiegt aus makromolekularem "*C-Kohlenstoff die Bildung von PCDF
gegeniiber der PCDD-Bildung in gesamten Temperaturbereich. Bei der Umsetzung von
Toluol bei 275 °C und 300 °C werden hingegen PCDD und PCDF in &hnlichen Mengen
gebildet. Bei hoheren Temperaturen wird die Bildung von PCDF leicht bevorzugt. Dies ist
wahrscheinlich auf die hdhere thermische Stabilitat der PCDF zuriickzufiihren.
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Abb. 5.2-3 Verhéltnis [PCDF]:[PCDDJ bei der Umsetzung von Toluol (86,7 ug/ml) mit der Modell-
flugasche A (4 % "*C-Kohlenstoff) in Abhéngigkeit von der Temperatur.
Reaktionszeit: 2 Stunden

Uberdies ist die Umsetzung des Toluols und des partikuldren Kohlenstoffs sehr
unterschiedlich. Wie aus der Tabelle 5.2-2 hervorgeht, ist die Gesamtausbeute bei der
Umsetzung von Toluol um Faktor 1,7 bis 6,6 -je nach Temperatur- héher als die Ausbeute
aus partikuldarem *C-Kohlenstoff. Der Grund fiir diese héhere Umsetzung des Toluols liegt
fast ausschlieRlich daran, da aus dieser Vorlauferverbindung PCBz in sehr hohen Konzen-
trationen gebildet werden. So liegt die Ausbeute an PCBz aus Toluol um Faktor 1,8 -2,5
héher als die PCBz-Ausbeute aus dem partikuldren Kohlenstoff.
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Tabelle 5.2-2 Ausbeute (% / g) der Umsetzung von Toluol und partikuldrem C-Kohlenstoff in
PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Reaktion von gasférmigem Toluol (86,7 ug/ml) mit
der Modeliflugasche A (4 % "C-Kohlenstoff) bei 275, 300 und 350 °C.

Reaktionszeit: 2 Stunden

.. Umsetzung des Toluols
275°C 300°C 350°C

'2Cs-PCBz 3,71E-02 1,48E-01 4,53E-01
126,-PCPh 1,23E-03 3,69E-03 5,76E-04
2C-PCDD 9,65E-05 3,31E-04 5,70E-05
3C12-PCDD - - -
2C4/13Cs-PCDD 1,00E-05 5,98E-05 1,08E-05
Summe PCDD 1,06E-04 3,91E-04 - 6,77E-05
2 1,-PCDF 5,65E-05 3,40E-04 9,00E-05
3C12-PCDF - - -
12C¢/"*Ce-PCDF 5,17E-05 2,00E-05 1,64E-05
Summe PCDF 1,08E-04 3,60E-04 1,06E-04
Gesamtausbeute ~ 3,85E-02  153E01  454E-01

| Umsetzung des *c-Kohlenstoffs

275°C 300°C 350°C

26,-PCBz 1,95E-02 2,25E-02 6,76E-02
2G¢-PCPh 6,94E-04 1,48E-03 2,28E-04
2C4-PCDD - - -
13¢,-PCDD 1,50E-04 3,08E-04 4,68E-05
1264/13Cs-PCDD 2,70E-04 6,59E-04 1,19E-04
Summe PCDD 4,19E-04 9,67E-04 1,65E-04
'2C1,-PCDF - - -
C1-PCDF 1,14E-03 3,06E-03 3,11E-04
12C4/"*Cs-PCDF 5,20E-05 2,30E-04 1,81E-04
Summe PCDF 1,19E-03 3,29E-03 4,92E-04
Gesamtausbeufe  218E-02 282E-02 6,85E-02

Aufgrund ihrer Toxizitdt sind PCDD/F von besonderem Interesse. Die Bildung dieser
Substanzen erfolgt aus partikuldrem Kohlenstoff mit hoheren Ausbeuten als aus Toluol.
Das betrifft vor allem die PCDF Bildung, bei der die Ausbeute aus partikularem Kohlenstoff
um Faktor 4,6 - 11 héher als die von Toluol ist.

Bemerkenswert ist die Bildung isotopengemischter Ce/"*Cs-PCDD/F. Hierbei handelt es
sich  um Dioxine bzw. Furane, bei denen ein Ring ausschlieBlich aus
"?C-Kohlenstoffatomen, der andere aus ">C-Kohlenstoffatomen besteht. Die Bildung solcher
isotopengemischter Verbindungen ist auf Kondensationsreaktionen zwischen “Cs- und
*Ce-Vorlauferverbindungen zuriickzufiihren.
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Sehr unterschiedlich ist die Beteiligung von Toluol und partikuldarem Kohlenstoff an der
Bildung gemischter “Cs/"°Cs-PCDD. Aus Toluol {iberwiegt die Bildung reiner "C;,-PCDD
gegeniiber der Bildung isotopengemischter Dioxine. Der partikulare "*C-Kohlenstoff wird
hingegen bevorzugt zu gemischten PCDD umgesetzt. So ist die Ausbeute der aus partikulé-
rem "°C-Kohlenstoff gebildeten “C¢/"*Cs-PCDD um Faktor 2 hoher als die Ausbeute der
reinen *C,,-PCDD. Vergleicht man die absoluten Mengen der Produkte aus Toluol mit
denen aus makromolekularem "*C-Kohlenstoff, so lassen sich die unterschiedlichen Beteili-
gungen von Toluol und makromolekularem "*C-Kohlenstoff in isotopengemischten PCDD
leicht erkldren. Die Produkte von Toluol liegen in hoheren Konzentrationen als die Produkte
von makromolekularem C-Kohlenstoff vor. Somit ist es, statistisch gesehen wahrscheinli-
cher, daR "Ce-Vorlauferverbindungen mit einem "Ce-Partner reagieren. Aus demselben
Grund ist die Kondensation zweier “Ce-Vorlauferverbindungen wahrscheinlicher als die
Reaktion einer Cg-Vorlduferverbindung mit einer "*Ce-Vorlauferverbindung.

Die Ausbeuten an gemischten PCDF sind geringer als die der isotopenreinen '2C- und
BC-PCDF. So liegen die Ausbeuten bei der Umsetzungen von Toluol und makromolekula-
rem ">C-Kohlenstoff zu "*Ce/"°C4,-PCDF bei 300 °C um Faktor 17 bzw. 13 niedriger als die
Ausbeuten an isotopenreinen '“Ci» und '°C.»-PCDF. Das deutet darauf hin, daR
Kondensationsreaktionen zwischen Ce-Vorlduferverbindungen keine bedeutende Roille in
der PCDF-Bildung spielen.

Die sehr unterschiedliche Beteiligung von Kondensationsreaktionen zwischen Cg-Vorldufer-
verbindungen bei der Bildung von PCDD und PCDF wurde bereits in thermischen
Versuchen mit Modeliflugaschen, die makromolekularen "C- und '*C-Kohlenstoff
enthielten, beobachtet®®*®'. In diesen Experimenten wurden bedeutende Konzentrationen
(20 - 30 % der gesamten PCDD-Konzentration) an isotopengemischten "?Ce/"*Ce-PCDD
gebildet. Im Gegensatz dazu betrug der Anteil an isotopengemischten ?Ce/**Cs-PCDF nur
1- 2 % der gesamten PCDF-Konzentration.

Die Bildung aller Produkte ist sehr stark von der Temperatur abhéngig (s. Abb. 5.2-4).
Allerdings werden grofRe Unterschiede zwischen den verschiedenen Substanzklassen
beobachtet. Die Konzentrationen der PCDD/F und PCPh erreichen ein Maximum bei
300 °C, welches die Konkurrenz zwischen Abbau- und Bildungsreaktionen widerspiegeit.
Bei den Chlorbenzolen hingegen nimmt die Konzentration mit der Reaktionstemperatur
stetig zu. Dies deutet darauf hin, da® der PCBz-Bildung kein Abbau folgt oder aber dafR
Abbauprozesse eine sehr untergeordnete Rolle spielen.
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Abb. 5.2-4 Bildung von PCBz, PCDD/F und PCBz bei der Umsetzung von Toluol (86,7 ug/mi) mit
der Modellflugasche A (4 % ”C-Kohlenstoff) in Abhéngigkeit von der Temperatur.
Reaktionszeit: 2 Stunden

Untersucht man die Verteilung der Produkte zwischen Gas- und Festphase, so werden die
oben angedeuteten Unterschiede zwischen der Bildung einzelner Substanzklassen in -
Abhéngigkeit von der Temperatur verstandlich. Der gréBte Teil der Dioxine, Furane und
Phenole liegt auf der Flugasche adsorbiert vor und kann somit bei héheren Temperaturen
(8350 °C) auf der Flugasche abgebaut werden. Chlorbenzole dagegen werden kaum auf der
Flugasche gefunden. Sie werden nach ihrer Bildung von der Flugasche in die Gasphase
desorbiert und unterliegen somit keinen weiteren Reaktionen, wie z.B. Abbauprozessen.
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Die nachfolgende Abbildung zeigt, daR® der Anteil aller Produkte in der Gasphase mit der
Temperatur deutlich zunimmt. Dargestellt ist der prozentuale Anteil der PCBz, PCPh und
PCDD/F, der in der Gasphase gefunden wurde, in Abhangigkeit von der Reaktionstempe-
ratur. Wahrend bei den Chlorbenzolen schon bei 300 °C eine Verdampfung in die
Gasphase beobachtet wird, findet die Desorption der PCDD/F und PCPh erst bei 350 °C
statt. Unterhalb dieser Temperatur befindet sich der grofite Teil dieser Substanzklassen auf

dem Feststoff.
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Abb. 5.2-5 Prozentualer Anteil (molar) der Produkte in der Gasphase bei der Umsetzung von
Toluol (86,7 ug/mi) mit der Modellflugasche A (4 % "*C-Kohlenstoff) in Abhéngigkeit
von der Temperatur,

Reaktionszeit: 2 Stunden

Wie oben schon erwéahnt wurde, wird ein deutlicher Abbau der PCDD/F und PCPh bei
Temperaturen tiber 300 °C beobachtet. Die Abb. 5.2-6 und 5.2-7 zeigen, daR dieser durch
hohe Temperaturen bedingte Konzentrationsriickgang bei allen Chlorierungsstufen der
genannten Substanzklassen, mit Ausnahme der ">C¢/**Cs-PCDF, stattfindet. AusschlieRlich
bei den "Ce/"®Cs-PCDF wird eine Zunahme der Bildung der Tetrachlorkongenere mit
ansteigenden Temperaturen beobachtet. Das ist wahrscheinlich auf Dechlorierungs-
reaktionen zuriickzufihren. Bei allen anderen Produkte konnte keine Dechlorierung
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festgestelit werden. Bei den Chlorbenzolen steigen die Konzentrationen aller Chlorierungs-
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Konzentrationen der einzelnen Chlorierungsstufen der PCDD/F bei der Umsetzung
von Toluol (86,7 ug/ml) mit der Modellflugasche A (4 % **C-Kohlenstoff) in Abhéangig-

keit von der Temperatur.
Reaktionszeit: 2 Stunden
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Abb. 5.2-7 Konzentrationen der einzelnen Chlorierungsstufen der PCBz und PCPh bei der
Umsetzung von Toluol (86,7 ug/mi) mit der Modeliflugasche A (4 % "*C-Kohlenstoff) in
Abhéngigkeit von der Temperatur.
Reaktionszeit: 2 Stunden

5.2.2.1 Chlorierungsgrade der Produkte

Die Tabelle 5.2-3 verdeutlicht die Unterschiede zwischen den Chlorierungsgraden der
Produkte aus Toluol und partikularem 3C-Kohlenstoff. Produkte, die ausschlieRlich aus
Toluol gebildet wurden, besitzen einen niedrigeren Chlorierungsgrad als Produkte des
partikuldren '*C-Kohlenstoffs. Diese Tendenz wird bei allen untersuchten Substanzklassen
beobachtet, wobei es sich am Beispiel der PCDD und PCDF am deutlichsten erkennen IaRt.
Je hoéher die Beteiligung von Toluol in der Bildung dieser Substanzen ist, desto niedriger
sind ihre Chlorierungsgrade. So besitzen °C»-PCDD/F die hochsten Chlorierungsgrade.
Isotopengemischte °Ce/"*Cs-PCDD besitzen niedrigeren Chlorierungsgrade. Bei den "?Cqo-
PCDD, die ausschlieRlich aus Toluol gebildet wurden, werden die niedrigsten Chlorierungs-
grade beobachtet. ‘

In &hnlicher Weise stellen Di- und Trichlorbenzole die Hauptkomponenten der aus Toluol
gebildeten Chlorbenzole dar, wahrend aus partikuldrem Kohlenstoff Penta- und Hexachlor-
benzole dominieren. Bei den Chlorphenolen wird die Bildung von Trichlorverbindungen aus
Toluol bevorzugt. Aus partikularem Kohlenstoff hingegen werden hauptséchlich
Hexachlorphenole gebildet.
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Diese unterschiedlichen Chlorierungsgrade der Produkte aus Toluol und makromolekularem
3C-Kohlenstoff sind in Konsonanz mit den Ergebnissen, die im Kapitel 5.1 diskutiert
wurden. Dort wurde gezeigt, dal® die Zugabe von Toluol zu einer Abnahme des Chlorie-
rungsgrades der Produkte fuhrt.

Der unterschiedliche Chlorierungsgrad der Produkte des Toluols (Vorlduferverbindung) und
des partikuldaren Kohlenstoffs (de-novo-Synthese) ist ein Zeichen dafiir, daR die Bildungs-
wege aus diesen beiden Edukten wahrscheinlich nicht identisch sind.

Tabelle. §.2-3 Prozentuale Verteilung der Konzentrationen der PCDD, PCDF, PCBz und PCPh auf
die einzelnen Chlorierungsstufen bei der Umsetzung von Toluol (86,7 ug/mi) mit der
Modellflugasche A (4 % "3C-Kohlenstoff) bei 300 °C und 2 Stunden.
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5.2.2.2 Isomerenmuster und Bildungswege der Produkte

Weitere Informationen Gber die Bildungswege der Produkte kann durch ndhere Betrachtung
der Isomerenmuster erhalten werden. Die Tabelle 5.2-4 stellt die relativen Ausbeuten der
einzelnen PCBz-lsomere bei der Umsetzung von Toluol bei 300 °C dar. Das Isomeren-
muster bei dieser Temperatur ist mit den Isomerenmustern bei 275 und 350 °C praktisch
identisch. Aus den Daten der Tabelle kann man ableiten, dal die Bildung von PCBz aus
Toluol eine deutlich héhere Isomerenselektivitdt als die PCBz-Bildung aus partikuldrem

3C-Kohlenstoff aufweist.
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Tabelle 5.2-4 Relative Ausbeuten der einzeinen PCBz-Isomere innerhalb einer Homologengruppe
bei der Umsetzung von Toluol (86,7 ug/mi} mit der Modellflugasche A (4 %
SC-Kohlenstoff) bei 300 °C und 2 Stunden.
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Die Isomerenmuster in der Tabelle 5.2-4 zeigen, da? 1,3-Dichlorbenzol das Hauptisomer
der PCBz aus Toluol und aus partikuldrem Kohlenstoff ist. Das ist sehr {iberraschend, denn
bei der thermischen Behandlung der Flugasche aus der Miillverbrennungsanlage (s. Kapitel
5.1) in An- und Abwesenheit von Toluol wurde fast ausschlieBlich das 1,2-Isomer gebildet.
Auch die Trichlorbenzolisomere, die aus dem partikuldren '*C-Kohlenstoff gebildet werden,
weichen geringfligig von den Isomeren der Trichlorbenzole bei dem Versuch mit der MVA-
Flugasche ab. Hier stelite das 1,2,3-Trichlorbenzol das Hauptisomer dar. Wenngleich aus
dem partikuldren ">C-Kohlenstoff auch dieses Isomer zu den meistgebildeten z&hit, wird
jedoch die Bildung von 1,2,4-Trichlorbenzol bevorzugt.

Die Bildung chlorierter Benzole aus Toluol ist das Resultat von Kondensations- und Oxida-
tionsreaktionen. Hierbei stelit sich die Frage, ob der oxidative Abbau der Seitenkette des
Toluols oder die Chlorierung am aromatischen Ring zuerst stattfindet. Wie bereits im Kapitel
5.2.1 beschrieben wurde, wird die Oxidation von Toluol gegeniiber der Chlorierung
hevorzugt. Diese Beobachtung spricht fir einen Bildungsweg, bei dem Toluol zuerst oxidiert
und anschlieRend zu PCBz chloriert wird. Als Zwischenprodukt bei der PCBz-Bildung aus
Toluol spielt Benzaldehyd wahrscheinlich eine wichtige Rolle. Diese Annahme stiitzt sich an
der relativ hohen Bildung von Benzaldehyd aus Toluol (s. Kapitel 5.2.1). De Leer et al.*®
haben ebenfalls vermutet, da® die Bildung chlorierter Benzole aus Toluol (iber Benzaldehyd
als Zwischenprodukt stattfindet. Diese Autoren schiugen folgendes Reaktionsschema fiir
die Bildung von PCBz aus Toluol vor:
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Abb. 5.2-8 Méglicher Bildungsweg von Mono-, Di- und Trichlorbenzolen aus Toluol auf Flugasche
nach De Leer et al..

GemaR diesem Bildungsschema findet zuerst die Oxidation von Toluol zu Benzaldehyd
statt. AnschlieBend wird Benzaldehyd in der ortho-Position chloriert. Die weitere Chlorierung
des Monochlorbenzaldehyds kann sowohl in der ipso-Stelle als auch in der ortho-Position
stattfinden und fiihrt zur Bildung von 1,2-Dichlorbenzol bzw. 2,6-Dichlorbenzaldehyd. Dieser
kann wiederum in der ipso-Stelle zu 1,2,3-Trichlorbenzol chloriert werden, aber auch CO
abspaiten, wobei 1,3-Dichlorbenzol entsteht. Durch diesen Reaktionspfad 4Bt sich die
Bildung der Hauptisomere der Chlorbenzole (1,3-Dichlor- und 1,2,3-Trichlorbenzol) gut
erklaren. Ein eindeutiger Beweis fiir den von De Leer et al. vorgeschlagenen Bildungsweg
liegt nicht vor. Ebenfalls moglich ist die weitere Oxidation von Benzaldehyd zu Benzoe-
séure. Diese kénnte anschlieBend in Chlorierungs- und Decarboxylierungsreaktionen, in
ahnlicher Weise wie bei Benzaldehyd beschrieben wurde, zu PCBz umgesetzt werden. Fiir
diesen Bildungsweg spricht die leichte Oxidierbarkeit von Benzaldehyd zu Benzoeséaure (s.
Kapitel 5.3.1). Bei dieser Untersuchung konnte jedoch die Bildung von Benzoeséaure nicht
nachgewiesen werden.

Auch die Bildung chlorierter Phenole aus Toluol ist gekennzeichnet durch die Entstehung
spezieller Isomere (s. Tabelle 5.2-5). Aus den vorwiegend gebildeten Isomeren 1aRt sich
folgende Reaktionsroute rekonstruieren:
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OH
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Abb. 5.2-8 Chlorierungsschema der aus Toluol gebildeten Chlorphenole

Aus dem obigen Chlorierungsschema geht hervor, daf} eine ortho/para-Substitution zum
Sauerstoff bevorzugt wird. Diese Annahme setzt jedoch voraus, dafl es sich beim
Dichlorphenol um das 2,4-Isomer handelt. Das kann nicht sicher gestellt werden, da dieses
Isomer zeitgleich mit dem 2,5-Dichlorphenol eluiert wird.

Ebenfalls eine bevorzugte ortho/para-Substitution wurde bei der Chiorierung von Phenol mit
Ch und CuCl, auf Flugasche beobachtet®™. Eine solche ortho/para-Chlorierung weiflt auf
einen elektrophilen Mechanismus oder den von Kosower®® und Nonhebel™ vorgeschlage-
nen Ligandentransfermechanismus (s. Abb. 5.2-10) hin.

a
) /cn
OH A o) OH
o) .)&“1
-)
CuClz Cl — o -
] - 2CulCl
2~ Ceult
,a/ u H Cl ¢l
N
N CCUII 0 OH
OH LO CI
2V Cl
CucCly Cl . H o
’ - 2CulCl

Abb. 5.2-10  Chiorierung von Phenoi in Gegenwart von CuCi, nach einem Ligandentransfer-
mechanismus.

Schwieriger sind die Aussagen Uber den Bildungsmechanismus der Chlorphenole, die aus
dem partikuldaren Kohlenstoff gebildet werden. Das liegt an den geringen Konzentrationen,
die insbesondere bei den niederchlorieten Phenolen nur leicht Gber den Blindwerten
liegen. Aus diesem Grund ist das Isomerenmuster niederchlorierter Phenole nicht eindeutig
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genug, um daraus ein Chlorierungsschema abzuleiten. Dazu kommt, daR bei den
Tetrachlorphenolen keine Isomere bevorzugt gebildet werden.

Tabelle 5.2-5 Relative Ausbeuten (%) der einzelnen PCPh-Isomere innerhalb einer Homologen-
gruppe bei der Umsetzung von Toluol (86,7 ug/mi) mit der Modeliflugasche A (4 %
8C-Kohlenstoff) bei 300 °C und 2 Stunden.

¢CBPR T T
26 3“:,"',: 34 :
24/25 [ 50
35 2
23 18 50
34 10

__CkPh
246 W i
256 3 10
235 1 10
245 5 12
234 5 a2
345 2 16

T GlWPh T

2356 . S
2346 98 IR
2345 4 4

Die wesentlichen Isomere der PCDD sind in der Tabelle 5.2-6 aufgelistet. Es ist
festzustellen, daf mit Ausnahme der Tetrachlorspezies das Isomerenmuster der
"?C1-PCDD mit denen der "°C¢/"°Cs-PCDD und der °C1,-PCDD iibereinstimmt. Hierbei muR
betont werden, da aus dem partikuldren "*C-Kohlenstoff Tetrachlordioxine nur in sehr
geringen Mengen gebildet werden und somit das Isomerenmuster eher der statistischen
Verteilung entspricht.
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Tabelle 5.2-6 Relative Ausbeuten (%) der hdufigsten PCDD-Isomere innerhalb einer Homologen-
gruppe bei der Umsetzung von Toluol (86,7 ug/mi) mit der Modellflugasche A (4 %
"3C-Kohlenstoff) bei 300 °C und 2 Stunden.

. Pcippcob ~ PcidcPcDD . TC,-PCDD
1368 2 7
1379 9 6
1378 6 .8
1369/1247/124¢ 7 43 . A1
1268 R 4 5
2475 e 0
1234/1246/124011238 | 48 oo 10
1236/1279 9 8 9
—ww....... -
12468/12479 e 6 g
12368 LB 2y
12379 18 15 11
12469/12347 o 14 8
124670/124689/1123468 | g0 Galm e
123679 8 6 16
123689 12 7 16
CLDD - .
1234679 51 49 51
1234678 49 51 S0

Zu den aus Toluol am meisten gebildeten Tetrachlordioxinen zéhlen das 1,3,6,8- und das
1,3,7,9-Isomer. Da dieselben Isomere Kondensationsprodukte zweier 2,4,6-Trichlorphenole
(s. Kapitel 2.1.2) darstellen, ist dieser Bildungsweg sehr wahrscheinlich. Zudem ist das
2,4,6-Trichlorphenol das Hauptisomer der Trichlorphenole, die aus Toluol gebildet werden
(s. oben). Auch die Bildung héherchlorierter PCDD kann durch die Kondensation von
Chiorphenolen erklart werden. So fiihrt die Kondensation von 2,4,6-Trichlorphenol und
2,3,4,6-Tetrachlorphenol, die aus Toluol meistgebildeten Tri- und Tetrachlorphenolisomere,
zu 1,2,3,6,8- und 1,2,4,7,9-Pentachlordioxin. Diese stimmen mit den Hauptisomeren der

arel Aan
Pentachlordioxine, die aus Toluol entstehen, (iberein. Hierbei muR betont werden, daR

aufgrund einer unzureichenden chromatographischen Trennung die Bildung des
1,2,4,7,9-Pentachlordioxinisomers nicht sichergestelit werden konnte (s. Tabelle 5.2-6).
Dieses Problem wird bei den Hexachlordioxinen gravierender, denn hier befinden sich unter
dem Hauptpeak drei Isomere. Die Bildung von Hexachlordioxinen aus Toluol kénnte
trotzdem durch Dimerisierung von 2,3,4,6-Tetrachlorphenol erklart werden (s. Abb. 5.2-11).
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Ahnliche Kondensationsreaktionen konnen fiir die Bildung der Cg¢/**Ce-PCDD und der
*C..-PCDD vorgeschlagen werden.

Cl Ci
OH Cl Cl o} Cl
a) + -2HCH
Cl Cl o Cl Cl (@] Cl
o} cl cl Cl
1,2,3,6,8,8-ClgDD
Cl Cl Cl Cl
OH cl Cl o} Cl
b) + -2HCI
Cl OH Cl (0]
cl Cl Cl Cl

1,2,4,6,7,9-CleDD

Abb. 5.2-11 Umsetzung von 2,3,4,6-Tetrachlorphenol zu Hexachlordioxinen.

Die Bildung von PCDF ist nicht klar. Wie schon erwahnt, sind die Ausbeuten an gemischten
2C/"*Ce-PCDF verglichen mit den Ausbeuten an reinen PCDF sehr gering. Das bedeutet,
daR die Kondensation von Ce-Vorlduferverbindungen aus dem partikuliren ">C-Kohlenstoff
mit Ce-Precursor aus dem Toluol zu PCDF kaum stattfindet.

Vergleicht man das Isomerenmuster der “C.,-PCDF und **C.-PCDF miteinander
(s. Tabelle 5.2-7) so fillt auf, daR aus partikuldrem **C-Kohlenstoff andere Isomere als aus
Toluol gebildet werden. Diese weichen wiederum von den Isomeren der gemischten PCDF
ab. Ferner wird beobachtet, da die Bildung von "“C1»-PCDF und "Ce/**Cs-PCDF durch
eine hdhere Isomerenselektivitét als die Bildung der ">C;.-PCDF gepréagt ist. Diese Tatsache
ist bei den Heptachlorfuranen am deutlichsten. Hierbei stellt das 1,2,3,4,6,7,8-CI,DF das
Hauptisomer der "Cy,- und "C4/"*Cs-Heptachlorfuranen dar.
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Tabelle 5.2-7 Relative Ausbeuten (%) der hdufigsten PCDF-Isomere innerhalb einer Homologen-
gruppe bei der Umsetzung von Toluol (86, 7g/ml) mit der Modellflugasche A (4 % *C-
Kohlenstoff) bei 300 °C und 2 Stunden.
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2468/1238/1467/1236 . 1!
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234678

1234678
1234679
1234689
1234789

Das Isomerenmuster der °C,-PCDF weist daraufhin, daR die Bildung chlorierter Dibenzo-
furane aus Toluol wahrscheinlich nicht liber Dibenzofuran als Zwischenprodukt veriduft.
Diese Annahme beruht zum einen auf experimentellen Untersuchungen von Born®. GemaR
den Beobachtungen dieses Autors fiihrt die durch Flugasche katalysierte Chliorierung von
Dibenzofuran fast ausschlieflich zur Bildung von Mono- und Dichlordibenzofuran. Eine
weitere Substitution zu Trichlorspezies findet nur bei starkem UberschuR an Chlorie-
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rungsagens statt. Das Chlorierungsmuster der erhaltenen Produkte &hnelt dem einer
elektrophilen Substitution, bei der die Stellen 2,3,7 und 8 bevorzugt chloriert werden.
Dariiber hinaus kann die Bildung einiger Isomere wie die des 2,3,4,6,8-Pentachlorfurans
und 1,2,4,6,7,8-Hexachlorfurans durch Chlorierung von niedrigeren chlorierten Spezies
nicht erklart werden. “

Der eigentliche Bildungsweg der PCDF aus Toluol ist nicht eindeutig geklart. Vermutlich
spielen Kondensationsreaktionen von Cg-Strukturen eine Rolle. Wenngleich einige Autoren
(s. Kapitel 2.1.3) die Bildung von PCDF durch Kondensationen zwischen chlorierten
Benzolen und Phenolen erkldren, kann die PCDF-Bildung aus Toluol durch solche
Reaktionen nicht volistédndig erklart werden. Aus dem [somerenmuster der aus Toluol
gebildeten PCDF, PCBz und PCPh kann so eine Kondensation nicht bestétigt werden.
Einen wahrscheinlicheren Bildungsweg stellen Kondensationsreaktionen zwischen Oxida-
tionsprodukten des Toluols, wie z.B. Benzaldehyd, dar.

Auch die Bildung gemischter ">Ce/**Cs-PCDF ist nicht klar. Aus dem Isomerenmuster geht
hervor, daf® Spezies, die in den Positionen 1,2,3,4 chloriert sind, bevorzugt werden.

Bei den Hauptisomeren der *C,o-PCDF und insbesondere bei den Penta- und Hexachlor-
furanen handelt es sich vorwiegend um Verbindungen, bei denen die Chloratome
benachbarte Positionen des Molekiils besetzen. Daraus 4Bt sich vermuten, dal durch den
oxidativen Abbau der Makrostruktur des Kohlenstoffes zuerst nur ein Teil des Dibenzo-
furanmolekiils freigesetzt wird und flir die Chlorierung zur Verfligung steht. Der andere Teil
des Molekiils bleibt an dem Kohlenstoffgeriist fixiert und kann deshalb nicht chloriert
werden, Diese Befunde stimmen mit den experimentellen Beobachtungen von Eichberger
iberein®.

5.2.3 Reaktion von gasformigem Toluol mit einer Modellflugasche mit
*C-Kohlenstoff: Abhingigkeit von der Toluolkonzentration

Bisher wurde die Rolle von gasformigem Toluol bei der Bildung chlorierter Organo-
verbindungen auf Goppinger Flugasche und Modellflugaschen untersucht. Dabei konnte
festgestellt werden, daR Toluol im wesentlichen zur Bildung von PCBz, PCPh und PCDD
auf der untersuchten Flugaschen beitrdgt. Die bei diesen Untersuchungen verwendete
Toluolkonzentration (86,7 pg/ml) wurde bewuf3t um ein Vielfaches hdher gewéhlt als die
Konzentrationen im Abgas von MVA (34 pg/ml). Die hohen Konzentrationen wurden zum
einen aus experimentellen Griinden verwendet, da mit der vorhandenen Apparatur eine
Dosierung von Toluol in kleineren Konzentrationen nicht méglich war. Zum anderen wurden
diese hohen Eduktkonzentrationen gewéhlt, um gut meRbare Produktkonzentrationen zu

Nach dieser Uberlegung stelit sich die Frage, ob Toluol auch bei geringeren Konzentratio-
nen auch eine Rolle als Vortduferverbindung bei der Bildung von Chlororganoverbindungen,
insbesondere PCDD, spielt. Um diese Frage zu beantworten, wurde gasférmiges Toluol -in
verschiedenen Konzentrationen- mit der Modellflugasche A (4 % '*C-Kohlenstoff), bei
300 °C und einer Stunde Reaktionszeit umgesetzt. Die Dosierung von Toluol erfolgte lber
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eine Diffusionszelle. Die Gasphase bestand aus synthetischer Luft (50 mi/min) und Toluol.
Die Konzentration von Toluol in der Gasphase betrug, je nach Versuch 336 ng/ml, 872
ng/ml und 86,7 pg/ml. Ein zusétzlicher Versuch in Abwesenheit von Toluol wurde
durchgefiihrt, um die Blindwerte der Konzentrationen der Produkte zu bestimmen.

Die bei diesen Versuchen aus Toluol entstandenen Konzentrationen an PCBz, PCPh und
PCDD/F sind zusammen mit den Blindwerten in der Tabelle 5.2-8 zusammengefaltt. Wie
daraus deutlich wird, ist der Beitrag von Toluol zur Bildung von PCDD/F fiir Toluolkonzen-
trationen von 336 sowie 872 ng/ml sehr gering. Bemerkenswert ist die sehr groBe Abhéan-
gigkeit des Verhaltnisses zwischen den isotopenreinen '2C1-PCDD/F und den gemischten
2Ce/"*Ce-PCDD/F von der Konzentration an Toluol. Bei hohen Toluolkonzentrationen
liberwiegen die isotopenreinen Spezies, wédhrend bei niedrigen Toluolkonzentrationen
bevorzugt gemischte PCDD/F entstehen. Da gemischte PCDD/F durch Kondensations-
reaktionen zwischen “Ce-Strukturen (aus Toluol) und **Ce-Strukturen (aus makromolekula-
rem Kohlenstoff) gebildet werden, ist dies aus statistischen Griinden nicht Gberraschend.
Liegt makromolekularer Kohlenstoff gegeniiber Toluol im UberschuR vor, so wird Toluol
bevorzugt in gemischte PCDD/F umgesetzt. Im anderen Fall, beim ToluoliiberschuB, wird
das Gegenteil erwartet.

Tabelle 5.2-8: Gesamtkonzentrationen (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Umsetzung von
gasférmigem Toluol auf der Modellflugasche A (4 % "C-Kohlenstoff) bei 300 °C und
1 Stunde Reaktionszeit.
Die Konzentrationen der isotopenreinen "*C-PCBz, PCPh und PCDD/F wurden in
dieser Tabelle nicht beriicksichtigt.

Toluolkonzentration
0 336 ng/ml 872 ng/ml 86,7 ug/ml

Summe PCBz 805 29695 57355 4308000
Summe PCPh 0 876 895 11610
'2¢,,-PCDD 20 30 43 2290
12c4"3cs-PCDD 10 190 195 1725
Summe PCDD 30 220 238 4015
2¢,,-PCDF 30 25 20 3400
12¢4/'*Cs-PCDF 10 90 70 550
Summe PCDF 40 115 90 3950

5.2.4 Zusammenfassung

Bei der Umsetzung von gasférmigem Toluol 86,7 (ug/ml) auf einer Modellflugasche
(Mg-Silikat, 14 % KCl, 1 % CuCl; -2H,0) ohne Kohlenstoff wurden folgendes festgestslit:

(i) Die Oxidation von Toluol, deren Hauptprodukte Benzaldehyd und Benzylalkohol
sind, wird gegeniiber einer Chlorierung bevorzugt.

(i) Unter den chlorierten Produkien befinden sich Monochlorbenzaldehyd, Monochlor-
toluol, PCBz, PCPh sowie PCDD/F.
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Bei thermischen Versuchen, in denen gasférmiges Toluol (86,7 pg/ml) mit einer
¥C-kohlenstoffhaltigen Modeliflugasche (Mg-Silikat, 4 % '°C-Kohlenstoff, 14 % KCI, 1 %

CUClz

PCBz,

- 2H,0) umgesetzt wurde, erfolgte der direkte Vergleich zwischen der Bildung von

PCPh und PCDD/F aus Toluol und aus makromolekularem Kohlenstoff (de-novo-

Synthese). Die Ergebnisse kdnnen wie folgt zusammengefalt werden:

U

(ii)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

Im gesamten Temperaturbereich zeigte Toluol eine hdhere Gesamtumsetzung
(Gesamtausbeute in Molarprozent: 3,8 x 102 - 4,5 x 10") in die untersuchten
Produkte (PCBz, PCPh, PCDD/F) als der partikuldre '*C-Kohienstoff
(Gesamtausbeute in Molarprozent: 2,2 x 102 - 6,9 x 10). Diese hohen Ausbeuten
aus Toluol sind auf die starke Bildung von PCBz aus dieser Vorlduferverbindung
zuriickzufiihren. Die Ausbeuten von PCDD/F aus dem partikuldren Kohlenstoff
liegen um den Faktor 2,4 - 4 bzw. 4 - 11 h6her als die Ausbeuten aus Toluol.

Produkte aus Toluol und partikuldrem ">C-Kohlenstoff zeigen eine dhnliche Tempe-
raturabhangigkeit. Die Bildung von PCPh und PCDD/F erreicht ein Maximum bei
300 °C. Die Konzentration der PCBz hingegen steigen mit zunehmender Temperatur
an.

Aus dem makromolekularen "*C-Kohlenstoff wird die Bildung von PCDF gegeniiber
der Bildung von PCDD bevorzugt.

Bei den Produkien aus Toluol handelt es sich hauptsachlich um niederchiorierte
Spezies, wahrend aus dem makromolekularen 3C-Kohlenstoff die Bildung von
hochchlorierten Verbindungen bevorzugt wird.

Bei der Umsetzung von Toluol wird eine héhere lsomerenselektivitdt als bei der
Umsetzung des makromolekularen "*C-Kohlenstoffes beobachtet.

Sowohl die PCDD-Bildung aus Toluol als auch aus dem partikuldren "*C-Kohienstoff
kann zum Teil durch Kondensationsreaktionen zwischen Chlorphenolen erkiart
werden. Diese Annahme basiert auf den Isomerenmustern, sowie auf der Tatsache,
daR es sich bei einem groRen Teil der aus dem partikuldren Kohlenstoff gebildeten
PCDD um gemischte "°C¢/"*C¢-PCDD handelt.

(vii) Unter den PCDF befinden sich hauptsachlich reine °Cy.- bzw. "°C1,-PCDF. Bei der

PCDF-Bildung aus partikuldarem Kohlenstoff spielen Kondensationsreaktionen
zwischen Cg-Verbindungen eine sehr untergeordnete Rolle.
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5.3 Reaktion von Benzaldehyd mit Modellflugaschen

Die Rolle von Benzaldehyd bei der Bildung chlorierter organischer Verbindungen auf
Flugaschen ist aus mehreren Griinden interessant. Zum einen stellt Benzaldehyd das
Hauptprodukt der Reaktion von gasférmigem Toluol auf Flugaschen (s. Kapitel 5.2.1) dar.
Wie im vorherigen Kapitel erwadhnt, spielt dieses Oxidationsprodukt des Toluols eine
wichtige Rolle als Zwischenprodukt bei der Bildung chlorierter organischer Verbindungen
aus Toluol auf Flugaschen. Zum anderen kommt Benzaldehyd in signifikanten Mengen
(1,3 ug/m°® in Abgasen von Miiliverbrennungsanlagen vor.

5.3.1 Reaktion von Benzaldehyd mit einer Modellflugasche ohne Kohlenstoff

Die Rolle des Benzaldehyds ais Vorlaufersubstanz bei der Bildung aromatischer Verbin-
dungen wurde zuerst an einer Modellflugasche ohne Kohlenstoff untersucht. So ein
tbersichtliches System, in dem ausschlielich Produkte aus Benzaldehyd gebildet werden,
verspricht ein besseres Verstandnis der Reaktion von Benzaldehyd auf Flugaschen.

In der Apparatur mit Diffusionszelle (s. Kapitel 3.3.2) wurde 1g der Modellflugasche B
(s. Kapitel 3.2) unter einem mit Benzaldehyd angereichertem Luftstrom (50 ml/min) wéhrend
einer Stunde bei 300°C thermisch behandelt. Die Konzentration von Benzaldehyd in der
Gasphase betrug 2784 ng/ml. Hierbei wurde Benzaldehyd unter Stickstoff erhitzt und
mittels Stickstoff als Tragergas in den Luftstrom eingetragen (s. Kapitel 3.3.2). Die
VVerwendung von synthetischer Luft wurde vermieden, weil sich Benzaldehyd beim Erhitzen
unter Luft zersetzt. Als Hauptprodukt dieser Zersetzung wurde Benzoesaure identifiziert,

Wie an den Chromatogrammen der Abb. 5.3-2 zu erkennen ist, zeigt Benzaldehyd auf der
Modellflugasche eine vielfiltige Reaktivitdt. Die Oxidation der Seitenkette zur Bildung von
Benzoesaure stellt die Hauptreaktion dar. Diese leichte Oxidierbarkeit des Benzaldehyds
durch Luft zu Benzoeséure ist schon lange bekannt™. Es handelt sich um eine autokatalyti-
sche Reaktion, die durch Licht, Radikalbildner oder Metallionen (Fe, Ni, Cu) beschleunigt
wird. Béackstrom hat fiir die Autooxidation des Benzaldehyds ein Radikalketten-
mechanismus (s. Abb. 5.3-1) vorgeschlagen. Diesem Mechanismus nach bildet sich
zunachst ein Benzoylradikal, welches weiter durch Sauerstoff zur einem Perbenzoylradikal
oxidiet wird. Dieses reagiert mit einem weiteren Benzaldehydmolekiil, wobei das
Endprodukt, Benzoeséaure, entsteht.
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Ol +R. (oder hv) — +0 Ol
CgHs— C// _— CsHs —C =0 2~ CgHs — C// - _
NH - RH (oder H) . ~ 9_ 0-
Benzoylradikal Perbenzoylradikal
+ CgHsCOH 5 | + CgHsCOH ~ Ol
T » CgHs—C > 2 CeHs —c7 _
Perbenzoesaure Benzoeséaure

Abb. 5.3-1 Mechanismus der Autoxidation des Benzaldehyds nach Béckstrém.

Neben der Oxidation zu Benzoesadure unterliegt Benzaldehyd auch Kondensations-
reaktionen, die zur Bildung aromatischer Ketone, wie Benzophenon, Anthrachinon und 9H-
Fluorenon fiihren. Fernerhin katalysiert die Modellflugasche Chlorierungsreaktionen an
aromatischen Kernen. So konnten Monochlorbenzaldehyde, Mono- und Dibenzochlor-
benzoesaure, Mono- und Dichlorbenzophenon, sowie chlorierte Biphenyle, Benzole,
Phenole und PCDD/F nachgewiesen werden. Bemerkenswert ist, daR im Gegensatz zu
Benzoesaure und Benzophenon die Zweitchlorierung des Benzaldehyds nicht stattfindet.
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Abb. 5.3-2 Produkte bei der Umsetzung von Benzaldehyd auf der Modellflugasche B bei 300 °C.
1: Benzaldehyd, 2: Dichlorbenzol; 3: Benzylalkohol 4: Monochlorbenzaldehyd:
5,6,7,8: Trichlorbenzol; 9: Benzoesdure; 10,11: Tetrachlorbenzol; 12: Monochlor-
benzoeséure; 13: Bibenzyl; 14: Pentachlorbenzol, 15,16,17: Dichlorbenzoeséure;
18: Benzophenon; 19: Fluorenon; 20: Monochlorbenzophenon; 21: Dichlordibenzo-
phenon; 22: Anthrachinon; 23: Pentachlorbiphenyl; 24: Tetrachlordibenzofuran.

Ausschliellich die Konzentrationen der umweltrelevanten PCBz, PCPh und PCDD/F
wurden ermittelt. Eine Zusammenfassung stellt die Tabelle 8-3 des Anhangs | dar. Ein
AusmaB der Umsetzung des Benzaldehyds in diese Produkte stellt die molare prozentuale
Gesamtausbeute dar. Sie betrdgt ca. 8,3%. Diese Ausbeute ergibt sich hauptséchlich durch
die Umsetzung des Eduktes in chlorierte Benzole, deren Ausbeute etwa 8,1% betragt.
Somit sind Chlorbenzole die bevorzugten Produkte. Die Konzentration dieser Stoffe stellt
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ca. 98% der Gesamtkonzentration an PCBz, PCPh und PCDD/F. in zweiter Stelle kommen
chlorierte Phenole, deren Konzentration ca. 1,5% der Gesamtkonzentration bilden. Ferner
liegen die Konzentrationen der PCDD um den Faktor 6 hoéher als die der PCDF. Das
bedeutet, daR Benzaldehyd eine gréRere Rolle als Vorlauferverbindung bei der
PCDD-Bildung als bei der Bildung von PCDF spiett.

Beziiglich der Verteilung zwischen Gasphase und Feststoff verhalten sich die untersuchten
Produkte sehr unterschiedlich. Chlorbenzole werden fast ausschlieBlich (95%) in der
Gasphase gefunden. Dagegen bieiben etwa 95% der Chlorphenole und 90-100% der
PCDD/F auf dem Feststoff adsorbiert. Dieses unterschiedliche Desorptionsverhalten der
verschiedenen Substanzklassen wurde bereits beobachtet (s. vergangenes Kapitel).

5.3.11 Bildung chlorierter Benzole

Bei den aus Benzaldehyd gebildeten PCBz handelt es sich hauptsdchlich um Dichlor-
benzole (60% der Gesamtkonzentration) und Trichlorbenzole (47% der Gesamtkonzen-
tration).

Bemerkenswert sind die unterschiedlichen Ausbeuten der einzelnen PCBz-lsomeren. Bei
den Dichlorbenzolen stellen 1,3-Dichlorbenzol (80% der gesamten Cl,Bz-Konzentration)
und das 1,2-Isomer (19% der gesamten Cl,Bz-Konzentration) die Hauptkomponenten dar.
Bei den Trichlorbenzolisomeren ist die Isomerenselektivitdt besonders ausgepragt. Hierbei
handelt es sich fast ausschlieflich um das 1,2,3-lsomer (90% der gesamten
Cl;Bz-Konzentration). Neben diesem Isomer entsteht auch 1,2,4-Trichlorbenzol (8% der
gesamten Cl;Bz-Konzentration).

Die Bildung chlorierter Benzole aus Benzaldehyd verlauft wahrscheinlich {iber Benzoesaure
als Zwischenprodukt. Ein moglicher Bildungsweg wurde bereits im Kapitel 5.2.2.2
beschrieben.

5.3.1.2 Bildung chlorierter Phenole

Die Bildung von Phenolen aus Benzaldehyd ist nicht Gberraschend. Die chemische
Industrie verwendet schon lange die Oxidation von Toluol mit Metalloxiden zur Herstellung
von Phenol®, bei der Benzaldehyd als Zwischenprodukt auftritt (s. Kapitel 5.2.1).

Unter den aus Benzaldehyd gebildeten Phenolen stellen die Di- und Trichlorkongenere
(59% bzw. 31%) die Hauptmenge dar. Hierbei wurden Monochlorphenole nicht
beriicksichtigt, denn ihre Konzentration wurde nicht bestimmt. Bemerkenswert ist die
bevorzugte Bildung bestimmter Isomere. Dies ist bei den Tri- und Tetrachlorphenolen
besonders ausgepragt. Hauptisomere sind: 2,6-Dichlorphenol, 2,4,6-Trichlorphenol und
2,3,4,6-Tetrachlorphenol. Dieses Isomerenmuster stimmt mit dem Isomerenmuster der
Chlorphenole, die aus Toluol gebildet wurden (s. Kapitel 5.2.2.2), iiberein. Uber den
Bildungsweg von chlorierten Phenolen aus Benzaldehyd wird deshalb nicht naher
eingegangen. Diese wurden bereits im Kapitel 5.2.2.2 im Detail beschrieben.
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5.3.1.3 Bildung von PCDD

Aus Benzaldehyd werden Tri- bis Heptachlordibenzodioxine gebildet. Mono-, di- und okta-
substituierte Dibenzodioxine entstehen nicht. Tri- und Pentachlorkongenere stellen die
Hauptmenge dar (38 bzw. 29%). Der restliche Anteil verteilt sich zwischen den restlichen
Komponenten wie folgt: Cl;DD (16%), ClsDD (13%) und CI;DD (5%). Die haufigsten isomere
sind in der Tabelle 5.3-1 aufgelistet, wobei keine Daten {iber die Isomerenverteilung der
Trichlorspezies angegeben sind. Das liegt daran, daR aus analytischen Griinden die
Konzentrationen der einzeinen Cl:DD-lsomere nicht bestimmt werden konnten.

Tabelle 5.3-1 Hd&ufigste PCDD-Isomere aus Benzaldehyd. Die Héufigkeit innerhalb einer Chlorie-
rungsstufe ist in % angegeben.

~ | cLbb’ . _©ebb. .
1368 124679/124689/12346 47
1379 123679 8
1378 123689 19
1369/1247/1248
1268 . CkbD.
1237
1234/1246/1249/1238 1234679 52
1236/1279 1234678 48
12468/12479
12368
12379
12469/12347

Sowohl der Chiorierungsgrad als auch das Isomerenmuster der PCDD, die aus Benzal-
dehyd gebildet wurden, dhnein denen der PCDD bei der Umsetzung von Toluol (s. Tabelle
5.2-6). Diese Analogien deuten daraufhin, daB es sich bei der PCDD-Bildung aus Toluol
und Benzaldehyd um verwandte Prozesse handelt. Aus dem Isomerenmuster der PCDD
geht hervor, daR PCDD durch Kondensationsreaktionen zwischen Chlorphenolen gebildet
werden (s. Kapitel 5.2.2).
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5.3.2 Reaktion von Benzaldehyd mit einer Modellflugasche mit
*C-Kohlenstoff

Bisher wurde die Chemie des Benzaldehyds auf einer Modeliflugasche ohne partikuléaren
Kohienstoff untersucht. Reale Flugaschen aus Miillverbrennungsanlagen besitzen jedoch
einen Anteil an Restkohlenstoff, welcher ewvtl. einen EinfluR auf die Chemie des
Benzaldehyds hat. Andererseits ist ein wichtiges Ziel dieser Arbeit der direkte Vergleich
zwischen der Bildung chlorierter Spurenstoffen aus Vorlduferverbindungen -in diesem Fall
Benzaldehyd- und aus makromolekularem Kohlenstoff (de-novo-Synthese).

Zur Klarung dieser Fragen wurde die Reaktion von Benzaldehyd aus der Gasphase mit
einer kohlenstoffhaltigen Modeliflugasche untersucht., Hierbei wurde gasférmiges
Benzaldehyd (1392 ng/ml) mit 1g der Modeliflugasche A (s. Kapitel 3.2) umgesetzt. Die
restlichen Versuchsbedingungen -Temperatur, Reaktionszeit, Gasatmosphére, Flu3 und
Dosiertechnik des Benzaldehyds in die Gasphase- stimmen mit denen des im Kapitel 5.3.1
beschriebenen Versuches {iberein. Wie schon dort angesprochen, ermdglicht die
Verwendung dieser *C-kohlenstoffhaltigen Modellflugasche die Unterscheidung der
Produkte des Benzaldehyds (Vorlduferverbindung) von denen des partikuldren
Kohlenstoffs. Untersucht wurde ausschlielich die Bildung von PCBz, PCPh und PCDD/F
aus Benzaldehyd und partikuldrem '3C-Kohlenstoff. Die Konzentrationen der einzelnen
Produkte sind in der Tabelle 8-4 des Anhangs | aufgelistet. Eine Zusammenfassung der
Gesamtkonzentrationen an PCBz, PCPh und PCDD/F liefert die Tabelle 5.3-2.

Tabelle 5.3-2 Gesamtkonzentration (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Reaktion von
Benzaldehyd mit der Modellflugasche A (4 % '>C-Kohlenstoff) bei 300 °C und
1 Stunde Reaktionszeit,
"2C- und "®*C-Produkte wurden ausschlieBlich aus Benzaldehyd bzw. aus makromole-
kularem "C-Kohlenstoff gebildet. 2C/"*C-Produkte enthalten einen Benzolring aus
"2C-Kohlenstoff (aus Benzaldehyd) und einen Benzolring aus "*C-Kohlenstoff,

20 Bs 120/1¢
PCBz 353810 22500 -
PCPh 6340 1400 -
PCDD 1200 805 880
PCDF 65 5240 145

Sowohl aus Benzaldehyd als auch aus dem partikuldren ">C-Kohlenstoff bilden Chlorben-
zole die Hauptmenge der untersuchten Produkte. Sie stellen etwa 98 % bzw. 82 % der
Gesamtkonzentration (molar) der Produkte aus Benzaldehyd und partikuldrem Kohlenstoff
dar. Des weiteren kann die fiir die de-novo-Synthese (Bildung aus partikuldrem Kohlenstoff)
typische Dominanz der PCDF-Biidung gegeniiber der Biidung von PCDD noch einmal sehr
deutlich beobachtet werden. Hierbei betrdgt das Verhéltnis [PCDF].[PCDD] der aus dem
partikuldaren "*C-Kohlenstoff entstandenen PCDD/F ca. 10,5. Bei der Umsetzung des
Benzaldehyds (Vorlauferverbindung) in PCDD/F wird hingegen die Bildung chlorierter

Dibenzodioxine bevorzugt.
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Einen besseren Vergleich zwischen der Umsetzung des Benzaldehyds
(Vorlauferverbindung) und des makromolekularen 3C-Kohlenstoffs (de-novo-Synthese)
liefert die nachfolgende Tabelle. Angegeben sind die prozentualen molaren Ausbeuten der
untersuchten Produkte, die aus "*C-Kohlenstoff und Benzaldehyd gebildet wurden.

Tabelle 5.3-3 Ausbeute (% / g) der Umsetzung von Benzaldehyd und partikuldrem ">C-Kohlenstoff in
PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Reaktion von gasférmigem Benzaldehyd (1392
ng/mi) mit der Modellflugasche A (4 % 13C—Kohlenstof0 bei 300 °C und 1 Stunde

Reaktionszeit.

Summe PCBz 8,34E+00 1,72E-02
Summe PCPh 1,26E-01 1,03E-03
2¢,,-PCDD 2,45E-02 -

3¢ ,-PCDD - 7,36E-04
2ce/’Ce-PCDD 8,17E-03 4,17E-04
Summe PCDD 3,27E-02 1,15E-03
26 ,-PCDF 1,64E-03 -

3¢ ,>-PCDF - 4,69E-03
204/'3Cs-PCDF 1,47E-03 7,51E-05
Summe PCDF 3,12E-03 4,77E-03
Gesamtausbeute = 851E¥00 241E02

Wie aus der obigen Tabelle hervorgeht, weist die Gesamtumsetzung des Benzaldehyds viel
héhere Ausbeuten -um Faktor 350- als die des makromolekularen *C-Kohlenstoffs auf. Das
trifft insbesondere auf die Bildung von PCBz und PCPh zu. Auch die Ausbeute der PCDD-
Bildung aus dieser Vorlduferverbindung liegt um Faktor 30 héher als die der PCDD-Bildung
aus dem makromolekularen Kohlenstoff. Bei der PCDF-Bildung ist hingegen die Ausbeute
aus dem makromolekularen Kohlenstoff héher als die aus Benzaldehyd. Diese Befunde
bestatigen die bisherigen Ergebnisse und bekréftigten somit die Annahme, daR
Benzaldehyd als Vorlduferverbindung eine viel gréRere Rolle bei der PCDD-Bildung als bei
der Bildung von PCDF spielt.

Von besonderem Interesse ist die Entstehung isotopengemischter 2Ce/"*Cs-PCDDJF.
Hierbei handelt es sich um Dibenzodioxine bzw. Dibenzofurane, bei denen ein Benzolring
aus Benzaldehyd und der andere aus partikuldrem ©C-Kohlenstoff stammt. Die Bildung
dieser isotopengemischten Verbindungen erfordert die Reaktion zwischen 2Cs- und
3Ce-Vorlauferverbindungen. Wenngleich sowohl isotopengemischte PCDD als auch PCDF
entstehen, weichen die Ausbeuten beider Substanzklassen sehr stark voneinander ab. Die
Ausbeuten der "Cq/"*C1,-PCDD sind deutlich héher als die der “C¢/"*C1-PCDF. Das gilt
sowohl fiir die auf Benzaldehyd bezogene Ausbeute als auch fiir die Ausbeuten des
partikuldren Kohlenstoffs. Das deutet daraufhin, daR Kondensationsreaktionen zwischen
Ce-Strukturen bei der PCDD-Bildung eine groRere Rolle spielen als bei der Bildung von
PCDF. Dies stimmt mit den bisherigen Versuchen iiberein.
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Vergleicht man die Ausbeuten der gemischten PCDD mit denen der reinen PCDD, so wird
deutlich, daR sowohl aus Benzaldehyd als auch aus partikularem Kohlenstoff die Bildung
reiner PCDD bevorzugt wird. Hierzu sind die Ausbeuten der '2C,2-PCDD (aus Benzaldehyd)
und "C.-PCDD (aus partikulirem Kohlenstoff) um Faktor 3 bzw. 1,8 héher als die
Ausbeuten der gemischten PCDD. Diese Tendenz wird auch bei den PCDF beobachtet. So
liegt die Ausbeute der Umsetzung des partikuldren *C-Kohlenstoffs in reine "*C1,-PCDF um
Faktor 60 hoher als die Ausbeute der Umsetzung in gemischte Furane. Daraus kann
entnommen werden, daf die PCDF-Bildung aus partikuldarem Kohienstoff (de-novo-
Synthese) nicht oder nur in sehr geringem MaR {iber Kondensationsreaktionen von
Ce-Zwischenprodukten verlduft. Die Vermutung, dafl bei der Bildung chlorierter
Dibenzofurane aus partikuldrem Kohlenstoff das komplette Grundgeriist des Molekiils aus
dem makromolekularen Kohlenstoff herausgeldst wird und nicht auf Kondensations-
reaktionen zweier Cg-Strukturen zuriickzufithren ist, wird hier wieder offenbar. Diese
Annahme stimmt mit den Ergebnissen anderer Autoren®®' tiberein. Bei der Bildung von
PCDF aus Benzaldehyd hingegen ist die Ausbeute der reinen PCDF nur doppelt so hoch
wie die der gemischten Furane. Man darf aber nicht vergessen, daR es sich bei den
Ausbeuten der PCDF aus Benzaldehyd um sehr geringe Werte handelt. Unter
Beriicksichtigung aller dieser Faktoren folgt, dal Benzaldehyd eine sehr unbedeutende
Rolle als Voriduferverbindung bei der PCDF-Bildung spielt. WWenn aus Benzaldehyd jedoch
PCDF gebildet werden, muR ein groBer Anteil dieser Bildung iiber Reaktionen von
Cs-Strukturen erfolgen.

Beziiglich der Verteilung der Produkte zwischen Gasphase und Feststoff werden die
bisherigen Ergebnisse bestétigt. Chlorierte Benzole haben einen sehr hohen Dampfdruck
und werden sehr leicht desorbiert. Bei der untersuchten Temperatur befinden sich diese
Verbindungen fast ausschlieBlich in der Gasphase. Dagegen befinden sich Chlorphenole
sowie PCDD/F hauptséachlich auf dem Feststoff. Des weiteren wird keine Abhéngigkeit des
Desorptionsverhaltens der Produkte von ihrem Ursprung -aus Benzaldehyd oder aus parti-
kuldrem Kohlenstoff- beobachtet.

5.3.2.1 Chlorierungsgrade der Produkte

Die relativen Ausbeuten der einzelnen Chlorierungsstufen sind in der nachfolgenden
Tabelle aufgelistet. Angegeben ist die prozentuale (molare) Verteilung der Gesamtkonzen-
trationen aller untersuchten Produkte zwischen den verschiedenen Chlorierungsstufen.
Daraus werden sehr starke Unterschiede zwischen den Produkten des partikuldren
*C-Kohlenstoffs und des Benzaldehyds deutlich. Innerhalb einer Substanzklasse besitzen
die Produkte, die ausschlieBlich aus Benzaldehyd gebildet wurden, die niedrigsten
Chlorierungsgrade. Mit zunehmender Beteiligung des partikuldren C-Kohlenstoffs an der
Bildung der Produkte steigt der Chlorierungsgrad. Dieser Effekt wurde auch bei der
Umsetzung von Toluol mit derselben Modellflugasche beobachtet (s. Kapitel 5.2).
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Tabelle 5.3-4 Prozentuale Verteilung der Gesamtkonzentrationen an PCDD, PCDF, PCBz und
PCPh auf die einzelnen Chlorierungsstufen bei der Reaktion von Benzaldehyd (1392
ng/mi) mit der Modellflugasche A (4% ">C-Kohlenstoff) bei 300°C und fiir 1 Stunde
Reaktionszeit.

e, 6ok o o © C Gl

*?C1,-PCDD nu o onou 7 r4o 34 16 3
2Ce/13C6-PCDD 32 20

.u. U 2
3¢ ,-PCDD n.u.  n.u 0 5 19 62 14

>
j s
3
o
—
o
w
)]

2C1,-PCDF nu  nu [ 48 321 16 3
2Ces1sCe-PCDF nu  nu 23 | 28 33 13 3

8¢ ,o-PCDF nu  nu 1 2 8 20 69

12C¢-PCBz L 54 43 3 0
13
Ce-PCBz .4 5 14 Rs 41 I

2Ce-PCPh 26 23 6
13C,-PCPh 0 0 15 85 |

5.3.2.2 Isomerenmuster der chlorierten Benzole

Neben den oben beschriebenen Unterschieden zwischen den Chlorierungsgraden der
Chlorbenzole aus Benzaldehyd und partikuldrem Kohlenstoff, unterscheidet sich die
Bildung chlorierter Benzole aus Benzaldehyd und partikuldrem Kohlenstoff deutlich in der
Isomerenverteilung (s. Tabelle 5.3-5). Bemerkenswert ist die h6here Isomerenselektivitat
bei der Bildung aus Benzaldehyd. Ahnliches wurde bei der Reaktion von Toluol mit der
3C-kohlenstoffhaltigen Modellflugasche festgestellt (s. Kapitel 5.2): die Umsetzung von
Toluol zeigte eine héhere Isomerenselektivitidt als die Umsetzung des makromolekularen
Kohlenstoffs.

Bezliglich des Isomerenmusters dhnein sich die Produkte aus den Versuchen mit Toluol

gl Dl Ll aomber Assm al 3 i
und Benzaidehyd sehr. Aus beiden Vorlauferverbindungen -Toluol bzw. Benzaldehyd-

werden dieselben Chlorbenzolisomere (1,3-Dichlorbenzol, 1,2,3-Trichlorbenzol und 1,2,3,4-
Tetrachlorbenzol) bevorzugt. Das deutet auf verwandte Bildungswege dieser Substanzen
aus Toluol und Benzaldehyd hin. Somit wird die Vermutung, daR Benzaldehyd ein wichtiges
Zwischenprodukt bei der Umsetzung von Toluol in chlorierte Benzole darstellt (s. Kapitel
5.2.2), unterstiitzt.
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Das Isomerenmuster der Chlorbenzole, die bei dem Versuch aus makromolekularem
BC-Kohlenstoff gebildet wurden, stimmt mit dem Isomerenmuster aus vorherigen
Versuchen iberein.

Tabelle 5.3-5 Relative Ausbeuten (%) der Einzelisomere chlorierter Benzole aus Benzaldehyd und
SC-Kohlenstoff bei der Reaktion von Benzaldehyd mit der Modellflugasche A (4%
3C-Kohlenstoff).

~ CkBz T

13
12
14

}‘ C|3Bz i ‘.":" ; i’; i i g

135 K 10
124 o L B0

. CLBz T

1235
1245
1234

5.3.2.3 Isomerenmuster der chlorierten Phenole

Die nachfolgende Tabelle stelit die Isomerenverteilung der PCPh zusammen, die bei der
Umsetzung von Benzaldehyd mit der Modeliflugasche gebildet wurden. Vergleicht man
diese Isomerenmuster mit denen der Reaktion von Toluol mit derselben Flugasche, so wird
eine groRe Ahnlichkeit beobachtet. Aus beiden Vorlduferverbindungen -Toluol bzw.
Benzaldehyd- wird die Bildung von 2,6-Dichlorphenol, 2,4,6-Trichlorphenol und 2,3,4,6-
Tetrachlorphenol sehr stark bevorzugt. Ein mdéglicher Bildungsweg dieser Substanzen
wurde bereits im Kapitel 5.2.2.2 beschrieben.

Uber die Bildungsrouten chlorierter Phenole aus makromolekularem Kohlenstoff kénnen
keine eindeutige Aussagen gemacht werden, denn die Konzentrationen an Di- und
Trichlorphenolen liegen im Bereich der Blindwerte. Bei den Tetrachlorphenolen wird die
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Tabelle 5.3-6 Relative Ausbeuten der Einzelisomere chlorierter Phenole aus Benzaldehyd und
3C-Kohlenstoff bei der Reaktion gasférmigen Benzaldehyds mit der Modellflugasche
A (4% "®C-Kohlenstoff).
n.g.: nicht gebildet bzw. Bildung im Bereich der Blindwerte.

26
24/25
23
34
G ClPh o
246 | 80 n. g
236 7 n. g
245 7 ng
234 6 n.g
SCHPh o B
2356 OO
2345 0 36
5.3.2.4 Isomerenmuster der PCDD

Die Tabelle 5.3-7 falt die relativen Ausbeuten der haufigsten PCDD-Isomere, die aus
Benzaldehyd und partikularem Kohlenstoff gebildet wurden, zusammen. In dieser Tabelle
wurden keine Daten liber die Isomerenverteilung der Ci,DD, die aus makromolekularem
®*C-Kohlenstoff gebildet wurden, angegeben. Der Grund dafiir liegt daran, daB die
Konzentrationen der einzelnen Isomere im Bereich der Blindwerte liegen. Somit sind keine
Aussagen iiber die Isomerenverteilung méglich. Das Isomerenmuster der restlichen PCDD
ist mit dem PCDD-Isomerenmuster bei der analogen Umsetzung der Modellflugasche mit
Toluol sehr dhnlich. Die dort vorgeschlagenen Bildungswege liber Kondensationsreaktionen
zwischen Chlorphenolen werden somit hier bestétigt.
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Tabelle 5.3-7 Relative Ausbeuten (%) der Einzelisomere der PCDD aus Benzaldehyd und
BC-Kohlenstoff bei der Reaktion von gasférmigem Benzaldehyd mit der Modell-
flugasche A (4% ">C-Kohlenstoff).

n.g.: nicht gebildet bzw. Bildung im Bereich der Blindwerte.

S GRDD T e
1368 9 n. g.
1379 6 n. g.
1378 6 ng.
1369/1247/1248 8 n. g.
1268 4 n. g.
2378 ng n.g.
1234/1246/1249/1238 . .21 45 n g
1236/1279 7 9 n. g.
~ ClbD T
12468/12479 28 24
12368 23 19
12379 14 12
12469/12347 19 7
12346 12 n.g
¢ . . B B i
124679/124689/123468 35 Dm0 ey
123679 1 S I -
123689 1 4 el
TTUeEPD T T T
1234679 55 45 51
1234678 45 55 49
5.3.2.5 Isomerenmuster der PCDF

Die Tabelle 5.3-8 listet die PCDF-lsomere, die aus Benzaldehyd und makromolekularem
*C-Kohlenstoff bevorzugt gebildet wurden. Angegeben ist die prozentuale Verteilung
einzelner Isomere bezogen auf die Gesamtkonzentration einer Chlorierungsstufe. Fr
*C-CI,DF wurden keine Daten angegeben. Der Grund dafiir liegt daran, daR die Konzen-
trationen dieser Produkte im Bereich der Biindwerte liegen und somit eine Aussage Uber die
Isomerenverteilung nicht méglich ist.

Der Bildungsweg der PCDF aus Benzaldehyd kann anhand der Isomerenmuster nicht
geklart werden. Reaktionen zwischen Chlorbenzolen und Chlorphenolen konnten nicht
nachgewiesen worden. Bei der PCDF-Bildung aus partikularem Kohlenstoff werden
Isomere, bei denen die Chloratome im Grundgeriist des Molekiils moglichst benachbarte
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Stellen besetzen, bevorzugt. Diese Tatsache wurde bereits bei frilheren Versuchen

beobachtet (s. Kapitel 5.2).

Tabelle 5.3-7 Relative Ausbeuten (%) der bevorzugten PCDF-Isomere bei der Reaktion wvon

gasférmigem Benzaldehyd mit der Modellflugasche A (4% " C-Kohlenstoff).

n.g.. nicht gebildet bzw. Bildung im Bereich der Blindwerte.

Lo CWPE. e e

1246/1268 13 n. g. n. g.
1678/1234 .16 38 n. g.
2468/1238/1467/1236 ng. 17 n. g.
1249 13 5 n. g.
2467 11 10 n. g.
2347 n. g 5 n.g.
2348 n. g. 4 n. g.
2346 ST 4 n. g.
L GEDE
12368/13478 6 n. g. n. g.
12467 o n g. n g.
14678/12347 7 12 n. g.
12348/12378 4 n. g. n. g.
12346 i n.g.
12469/12678 10 " ng n. g.
23468 9 n. g. 10
12349 5 14 n. g.
23478 n. g. n. g. 8
23467 10 n. g. 2000
~ CLDF
123468 12 Lo 8
124678 19 nag Ao
124679 ng n. g. 7
123478/123479 n. g. 24 8
123678 9 .9 9
123467 13 43 M
123469/123689 n.g. n. g. 9
234678 28 n. g. .l
"CLDFE. | B i
1234678 o
1234679 28
1234689 21
1234789 15
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5.3.3 EinfluR von partikularem Kohlenstoff auf die Reaktion von Benzaldehyd auf

In den Kapiteln 5.3.1 und 5.3.2 wurde die Bildung von PCBz, PCPh und PCDD/F bei der
Umsetzung gasférmigen Benzaldehyds auf zwei verschiedenen Flugaschen -mit und ohne
partikuldrem '*C-Kohlenstoff- beschrieben. Vergleicht man beide Versuche, so erhilt man
Information (iber den EinfluR partikuldren Kohlenstoffs auf die Chemie des Benzaldehyds
auf Flugaschen. Die Tabelle 5.3-9 faf3t noch einmal die prozentualen Umsetzungen des
Benzaldehyds auf beiden Matrizes -mit und ohne makromolekularen '*C-Kohlenstoff-
zusammen. Hierbei muBl jedoch beriicksichtigt werden, daR die Benzaldehydkonzentration
bei beiden Versuchen nicht identisch war. Aus der Tabelle geht hervor, dal die Ausbeuten
der Umsetzungen Benzaldehyds zu PCBz und PCPh auf beiden Modellflugaschen fast
gleich sind. Die Bildung von PCDD/F hingegen erreicht deutlich héhere Ausbeuten auf der
Flugasche mit makromolekularem Kohlenstoff. Diese héheren Ausbeuten in Gegenwart
partikuldren Kohlenstoffs sind zum Teil auf die Bildung gemischter "Ce/"*Cs-PCDD/F
zuriickzufihren.

Tabelle 5.3-9 Vergleich zwischen der prozentualen Umsetzung von Benzaldehyd in PCBz, PCPh
und PCDD/F auf einer Modellflugasche mit und ohne partikuléren 8C-Kohlenstoff.

ohlenstoff ~ ohne Kohlenstoff =

:1392 ng/ml  Benzaldehyd: 2784 ng/ml |

Summe PCBz 8,34E+00 8,11E+00

Summe PCPh 1,26E-01 1,29E-01
2¢,,-PCDD 2,50E-02 1,10E-02
12c4/"*Ce-PCDD 8,00E-03 -

Summe PCDD 3,30E-02 1,10E-02
2¢,,-PCDF 2,00E-03 2,00E-03

124/ Ce-PCDF 2,00E-03 -

Summe PCDF 4,00E-03 2,00E-03
Gesamtausbeute . 854E+00 ' 827E+00 .

Beziiglich der Chlorierungsgrade und Isomerenverteilung der Produkte werden keine
Unterschiede zwischen der Umsetzung Benzaldehyds auf der Modellflugasche mit und
ohne partikuldren °C-Kohlenstoff festgestelit.

56.3.3 Zusammenfassung

Gasformiges Benzaldehyd wurde mit Modellflugaschen bei 300 °C umgesetzt. Die daraus
resultierenden Befunde kénnen wie folgt zusammengefalit werden:

(i) Auf den untersuchten Modeliflugaschen wird Benzaldehyd in PCBz, PCPh, sowie
PCDD/F umgesetzt.
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(i) Chlorierte Benzole stellen die Hauptprodukte des Benzaldehyds gefolgt von
Chlorphenolen und PCDD dar.

(iii) Als Vorldufer der PCDF spielt Benzaldehyd eine sehr unbedeutende Rolle.
(iv) Die Reaktion von Benzaldehyd auf der Flugasche &hnelt der von Toluol.

(v) Unter den Produkten aus Benzaldehyd werden bestimmte Isomere bevorzugt. Diese
Isomerenselektivitit ist bei Chlorbenzolen und Chlorphenolen besonders
ausgepragt.

Zwischen der Bildung von PCBz, PCPh und PCDD aus Benzaldehyd (Vorlauferverbindung)
und partikuldrem '°C-Kohlenstoff (de-novo-Synthese) werden groRe Unterschiede
beobachtet, die wie folgt zusammengefafit werden:

(i) Der Gesamtumsatz des Benzaldehyds weist eine h6heré Ausbeute als die des
makromolekularen '*C-Kohlenstoffs auf. Diese héhere Ausbeute wird bei allen
untersuchten Produkten, mit Ausnahme der PCDF beobachtet.

(i) Die Produkte aus Benzaldehyd besitzen einen niedrigeren Chlorierungsgrad als die
Produkte des partikuldren Kohlenstoffs.

(iii) Die Bildung von PCBz, PCPh und PCDD aus Benzaldehyd ist durch eine viel hthere
Isomerenselektivitat ausgepragt als die aus makromolekularem Kohienstoff.

Von besonderer Bedeutung ist die Bildung gemischter PCDD. Dieser Befund ist ein experi-
menteller Beweis dafiir, daB bei der PCDD-Bildung Reaktionen zwischen Cg-Strukturen eine
wichtige Rolle spielen. Auch die Isomerenmuster der PCPh und PCDD deuten auf einen
solchen Bildungsweg hin.
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5.4 Reaktion von Benzol mit Modellflugaschen

Benzol stellt eine der Hauptkomponenten in den Abgasen in Miillverbrennungsanlagen®
dar. Seine Rolle bei der Bildung chlorierter Schadstofie wurde deshalb seit Beginn der
Untersuchung der Dioxinbildung studiert. So konnten einige Autoren®**® die Bildung von
PCDD und insbesondere PCDF aus Benzol experimentell nachweisen. In anderen Untersu-
chungen hingegen konnte eine solche Bildung nicht bestétigt werden. Somit ist es nicht
klar, inwieweit Benzol als Vorldufersubstanz der PCDD/F anzusehen ist.

Die nachfolgenden Untersuchungen sollen dazu beitragen, die Chemie von Benzol auf
Flugaschen -speziell die Umsetzung von Benzol zu PCDD/F-, besser zu verstehen.

In den vorherigen Kapiteln wurde die Rolle von Toluol und Benzaldehyd bei der Bildung
chlorierter Organoverbindungen auf Flugaschen untersucht. Hierbei wurde festgestelit, da
aus beiden Verbindungen chlorierte Benzole in sehr hohen Konzentrationen entstehen. Es
wurde vermutet, daR es sich bei dem Hauptbildungsweg dieser Substanzen nicht um die
Chlorierung von Benzol handelt. Die Richtigkeit dieser Annahme wird in den nachfolgenden
Experimenten Uberpriift.

5.4.1 Reaktion von Benzol mit einer Modellflugasche ohne Kohlenstoff

Die Reaktion von Benzol wurde zuerst an einer Modeliflugasche ohne partikuldren
Kohlenstoff untersucht. In der Apparatur mit der Diffusionszelle (s. Kapitel 3.3.2) wurde 1g
der Modellflugasche B (s. Kapitel 3.2) mit gasformigem Benzol (3000 ng/ml) unter einem
Luftstrom (560 ml/min) bei 300°C und einer Stunde Reaktionszeit umgesetzt. Die dabei
resultierenden Produkte wurden mittels GC/MS (scan-Messung) identifiziert. Die geringe
Anzahl an Produktsignalen des Totalionenchromatogramms (s. Abb. 5.4-1) zeigt, daR
Benzol auf der Modellflugasche kaum reagiert. In erster Linie wird Benzol zu Monochlor-
benzol chloriert. Bei den restlichen Verbindungen (Alkylbenzole, Cyclohexanon und
Benzaldehyd), die identifiziert wurden, handeit es sich wahrscheinlich um Verunreinigungen
aus dem Ldsungsmittel.
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Abb. 5.4-1 Umsetzung von gasférmigem Benzol auf der Modellflugasche B bei 300 °C.
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5.4.2 Reaktion von Benzol mit einer Modellflugasche mit "*C-Kohlenstoff

Zur Ergénzung der oben beschriebenen Ergebnisse wurde die Reaktion gasférmigen
Benzols mit der Modellflugasche A (s. Kapitel‘ 3.2) untersucht. Die Verwendung dieser
Flugasche, die partikuliren ">C-Kohlenstoff enthalt, erméglicht es, die Produkte aus Benzol
von denen aus partikuldrem Kohlenstoff zu differenzieren. Somit hat man den direkten
Vergleich zwischen der Bildung aus der Vorlauferverbindung und der de-novo-Synthese.

Der thermische Versuch erfolgte in derselben Apparatur, die im Versuch mit der Modell-
flugasche ohne Kohlenstoff verwendet wurde. Die Benzolkonzentration in der Gasphase
betrug 623 ng/ml. Alle andere Reaktionsbedingungen stimmten mit denen des obigen
Experimentes lberein.

Untersucht wurde die Bildung von PCBz, PCPh und PCDD/F aus Benzol und partikuldarem
Kohlenstoff. Die ermittelten Konzentrationen aller erfallten Produkte sind in der Tabelle 8-5
des Anhangs | aufgelistet. Die Gesamtkonzentrationen an PCBz, PCPh und PCDD/F sind in
der Tabelle 5.4-1 zusammengefaftt. Wie daraus zu erkennen ist, enistehen aus Benzol fast
ausschlieBlich Chlorbenzole. In geringeren Konzentrationen werden auch aus Benzol
chlorierte Benzole gebildet. Die Konzentrationen an PCDD/F liegen hingegen im Bereich
der Blindwerte. Somit konnte die Bildung dieser Substanzen aus Benzol nicht nach-
gewiesen werden.

In Ubereinstimmung mit den bisherigen Befunden, stellen Chlorbenzole, gefolgt von PCDF,
die Hauptprodukte der Umsetzung des makromolekularen '>C-Kohlenstoffs dar. Hierbei
betragt das Verhaltnis [PCDF]:[PCDD] ca. 2,6. Die Bildung chlorierter Phenole weist die
kleinsten Ausbeuten auf.

Tabelle 5.4-1 Gesamtkonzentration (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Reaktion von
gasférmigem Benzol (623 ng/ml} mit der Modellflugasche A (4 % ’3C-Kohlenstofﬂ bei
300 °C und 1 Stunde Reaktionszeit.

2 3¢ 20/13¢
PCBz 2630 17275 -
PCPh 285 590 -
PCDD 85 1545 150
PCDF 45 4225 30

Um den direkten Vergleich zwischen der de-novo-Synthese und der Bildung aus der Vorlau-
ferverbindung zu erleichtern, sind die Ausbeuten der Umseizung des partikuidren C-
Kohlenstoffs (de-novo-Synthese) und des Benzols (Vorlduferverbindung) in die unter-
suchten Produkten in der nachfolgenden Tabelle gegeniibergestelit.
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Tabelle 5.4-2 Ausbeuten (% / g) der Umsetzung von Benzol und partikuldrem "*C-Kohlenstoff in
PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Reaktion von gasférmigem Benzol (623 ng/ml) mit
der Modellflugasche A (4 % "*C-Kohlenstoff) bei 300 °C und 1 Stunde Reaktionszeit.

Summe PCBz 5,12E-02 1,24E-02
Summe PCPh 6,10E-03 3,00E-04
2¢,.-PCDD 1,60E-03 -
BC1-PCDD - 1,30E-03
12¢¢/™*Ce-PCDD 1,30E-03 1,00E-04
Summe PCDD 2,90E-03 1,40E-03

2¢ ,-PCDF 1,00E-03 -

B¢ ,2-PCDF - 3,70E-03
2C6/Cs-PCDF 3,00E-04 0,00E+00
Summe PCDF 1,30E-03 3,70E-03
Gesamiausbeute ~~  6,45E-02 1,78E-02

Wie aus der obigen Tabelle hervorgeht, weist der Gesamtumsatz von Benzol eine héhere
Ausbeute als die von partikuldarem *C-Kohlenstoff auf. Diese hohere Gesamtausbeute aus
Benzol ist jedoch hauptsédchlich auf die Bildung chlorierter Benzole aus Benzol zuriick-
zuflihren. So liegt die Ausbeute an PCBz aus Benzol um Faktor 4 hoher als die Ausbeute
an PCBz aus makromolekularem *C-Kohlenstoff. Wie bereits oben erwahnt, liegen die
Konzentrationen an PCDD/F, die aus Benzol gebildet wurden, im Bereich der Blindwerte.
Die relativ hohen Ausbeuten, die fiir die Bildung dieser Substanzen, insbesondere PCDD,
aus Benzol berechnet wurden, miissen deshalb mit Vorsicht interpretiert werden. Ein Grund
fur diese hohen PCDD- und PCDF-Ausbeuten aus Benzol! liegt sicherlich zum Teil daran,
daR die gesamten eingesetzte Menge an Benzol (ca. 2 mg/g) viel kieiner als die Mengen
des eingesetzten ">C-Kohlenstoff (40 mg/g) ist.

54.21 Bildung chlorierter Benzole

Vergleicht man die Bildung chlorierter Benzole aus Benzol und partikuldarem Kohlenstoff
miteinander, so werden grole Unterschiede festgestelit. Wie die Tabelle 5.4-3 zeigt,
besitzen Produkte aus Benzol einen geringeren Chlorierungsgrad als die Produkte partiku-
laren Kohlenstoffs. Die Tendenz, daR aus Vorlduferverbindungen bevorzugt niederchlorierte
Spezies und aus partikuldrem Kohlenstoff hochchlorierte Produkte entstehen, wird somit
noch einmal bestétigt (s. Kapitel 5.1 bis 5.3).




5 Ergebnisse und Diskussion 75

Tabelle 5.4-3 Prozentuale Verteilung der Konzentrationen der PCBz auf die einzelnen Chlorie-
rungsstufen bei der Umsetzung von Benzol mit der Modellflugasche A (4 % "*C-
kohlenstoff) bei 300 °C und 1 Stunde Reaktionszeit.

e

Benzol 27 3 | 16 11 10
3c-Kohlenstoff 1 2 7 f 26 64

Des weiteren unterscheiden sich die Chlorbenzole, die aus Benzol gebildet wurden, von
denen aus partikuldrem Kohienstoff am Isomerenmuster. Bemerkenswert ist die Bevor-
zugung bestimmter Isomere bei den Produkien von Benzol (s. Tabelle 5.4-4). Diese Isome-
renselektivitét ist bei den Trichlorspezies besonders ausgeprégt. Bei den aus makromoleku-
larem Kohlenstoff gebildeten Chlorbenzolen wird dagegen eine homogenere Isomeren-
verteilung beobachtet. Dieser Befund deutet darauf hin, daR das Auftreten von Benzol als
Zwischenprodukt bei der Bildung chliorierter Benzole aus makromolekularem Kohlenstoff
(de-novo-Synthese) unwahrscheinlich ist. Die Bildung dieser Substanzen aus makromoleku-
larem Kohlenstoff beruht auf dem oxidativen Abbau der chlorierten Kohlenstoffstruktur.

Aus dem Isomerenmuster der Chlorbenzole, die aus Benzol entstehen, geht hervor, daR die
Chlorierung von Benzol auf der Modellflugasche nicht Uber eine elektrophile Substitution
verlduft. Ein radikalischer Mechanismus erscheint hier wahrscheinlicher. Bei den Dichlor-
benzolen handelt es sich nahezu um eine statistische Verteilung aller Isomeren, wobei die
thermodynamisch stabilsten Isomeren (meta und para) etwas starker vertreten sind.
Ungeklart ist es, weshalb aus diesem Gemisch aus Dichlorbenzolisomeren fast
ausschlieRlich das 1,2,3-Trichlorbenzol, das thermodynamisch instabilste Trichlorbenzol-
isomer, entsteht. Erfoigt die Chlorierung von 1,2,3-Trichlorbenzol nach dem Wahrscheinlich-
keitsprinzip, so sollte 1,2,3,4- und 1,2,3,5-Tetrachlobenzol im Verhaltnis 75 : 25 entstehen.
Da 1,2,3,5-Tetrachlorbenzol jedoch eine hdhere thermische Stabilitdt besitzt, wird eine
Verschiebung des Isomerenverhéltnisses zu Gunsten dieses Isomers erwartet.

In den Kapiteln 5.2 und 5.3 wurde die Bildung chlorierter Benzole aus Toluol und
Benzaldehyd untersucht. Dort wurde vermutet, dal aus diesen Substanzen PCBz nicht
{iber Benzol als Zwischenprodukt entstehen. Vergleicht man das Isomerenmuster der PCBz
aus Toluol, Benzaldehyd und Benzol (s. Tabelle 5.4-4), so wird festgestellt, daR aus Toluol
und Benzaldehyd andere Dichlorbenzolisomere als aus Benzol bevorzugt werden. Diese
Beobachtung spricht dafiir, daf das Auftreten von Benzol als Zwischenprodukt bei der
Bildung chlorierter Benzole aus Toluol und Benzaldehyd unwahrscheinlich ist.
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Tabelle 5.4-4 Relative Ausbeuten (%) der einzelnen PCBz-Isomere innerhalb einer Homologen-
gruppe bei der Umsetzung von Benzol mit der Modellflugasche A (4 % -
Kohlenstoff) bei 300°C und 1 Stunde Reaktionszeit.
Neben den Ergebnissen dieses Versuches sind die relativen Ausbeuten der
Chlorbenzolisomere bei der Umsetzung von Toluol und Benzaldehyd mit derselben
Modellflugasche (s. Tabelle 5.2-4 und 5.3-5) ebenfalls aufgelistet. Sie sollen den
Vergleich zwischen dem Isomerenmuster der Produkte aus Toluol, Benzaldehyd und
Benzol erleichtern.

__ Benzol %c-Kohlenstoff

cLBz.. .
135 1 1 3 7
_CuBz -
1235 13 37 e
1245 S S, S

Wie schon erwéahnt, befalt sich die gegenwértige Untersuchung unter anderem mit der
Frage, ob Benzol bei der Bildung chlorierter Benzole aus Toluol und Benzaldehyd als
Zwischenprodukt auftritt. Ware dies der Fall, so wiirde man ein dhnliches Isomerenmuster
der aus Toluol, Benzaldehyd und Benzol gebildeten Chlorbenzole erwarten. Wie die obige
Tabelle zeigt, trifft das aber nicht ganz zu. Bei den Tri- und Tetrachlorbenzolen handelt es
sich um dieselben Isomeren. Bei den Dichlorbenzolen werden jedoch deutliche
Unterschiede beobachtet.

5.4.2.2 Biidung von PCPh und PCDD/F

Wie schon erwdhnt, werden PCDF aus Benzol nicht gebildet. Chlorphenole und PCDD

entstehen in sehr kieinen Konzentrationen. Da die Konzentrationen der einzelnen
Kongenere nahezu im Bereich der Blindwerte liegen, kénnen keine Aussagen liber das
Muster der Chlorierungsstufen sowie liber die Isomerenverteilung gemacht werden. Aus
diesem Grund ist es nicht mdglich, aus den vorhandenen experimentellen Daten
Rickschlisse liber die Bildungswege dieser Produkte aus Benzol zu ziehen. Ein Vergleich
zwischen der Bildung dieser Produkte aus Benzol und makromolekularem Kohlenstoff ist

dadurch ebenfalls unmdéglich.
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Was die Bildung aus partikuldrem Kohlenstoff betrifft, so wurden bei diesem Versuch keine
neuen Ergebnisse erhalten. Sowohl das Isomerenmuster als auch der Chlorierungsgrad der
PCPh und PCDD/F stimmen mit denjenigen im vorigen Kapitel kommentierten Ergebnissen
tiberein.

5.4.3 Zusammenfassung

Gasformiges Benzol wurde mit Modellflugaschen -mit und ohne partikuldrem *C-
Kohlenstoff- unter Luftstrom bei 300°C und einer Stunde Reaktionszeit umgesetzt. Dabei
wurde die Bildung chlorierter Organoverbindungen -speziell PCBz, PCPh und PCDD/F- aus
Benzol (Vorlauferverbindung) und aus makromolekularem Kohlenstoff untersucht. Die
daraus resultierenden Ergebnisse kbnnen wie folgt zusammengefallt werden:

)

i)

iv)

Auf den untersuchten Modellflugaschen zeigt Benzol eine sehr geringe chemische
Reaktivitat.

Aus Benzol werden fast ausschlieBlich PCBz gebildet. Chlorphenole entstehen in
sehr kleinen Konzentrationen. PCDD und PCDF werden kaum gebildet.

Die Produkte aus Benzol besitzen einen niedrigeren Chlorierungsgrad als die
Produkte des makromolekularen Kohlenstoffs.

Die Isomerenmuster der Chlorbenzole, die aus Benzol gebildet wurden,
unterscheiden sich von denen der PCBz aus makromolekularem '*C-Kohlenstoff.
Diese Beobachtung spricht fiir verschiedene Bildungswege dieser Produkte aus
beiden Edukten. Somit ist das Auftreten von Benzol als Zwischenprodukt bei der
Bildung chlorierter Benzole aus makromolekularem Kohlenstoff unwahrscheinlich.
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5.5 Reaktion von 2-Chlorphenol mit einer Modellflugasche mit
¥C-Kohlenstoff

Uber die Rolle der Chlorphenole bei der Bildung polychiorierter Dibenzodioxine und -furane
wurde viel berichtet (s. Kapitel 5.2). In erster Linie stellen Chlorphenole wichtige Vorlaufer-
verbindungen fiir die PCDD dar. Eine Umsetzung in PCDF wurde ebenfalls postuliert. Eine
genaue Untersuchung der Bildung von PCDD/F aus dieser Vorlauferverbindung ist deshalb
im Rahmen dieser Arbeit erforderlich.

Als Vertreter dieser Substanzklassen wurde fiir die gegenwartige Studie 2-Chlorphenol
ausgewahlt. Die Verwendung einer niederchlorierten Verbindung ermoglicht die Untersu-
chung der Mechanismen der Bildung polychlorierter Phenole auf Flugaschen. Hiermit steht
im Vordergrund, die Bildungswege chlorierter Phenole aus den bereits untersuchten Vorlau-
ferverbindungen -Toluol und Benzaldehyd- besser zu verstehen. Des weiteren ist der
direkte Vergleich der Produkibildung aus 2-Chlorphenol (Vorlauferverbindung) und aus
partikuldrem Kohlenstoff (de-novo-Synthese) von besonderem Interesse. Um dieses Ziel zu
erreichen, wurde die Reaktion von gasférmigem 2-Chlorphenol auf einer mit partikuldrem
3c-Kohlenstoff dotierten Modellflugasche untersucht.

In der Apparatur mit der Diffusionszelle wurde 1 g der Modellflugasche A (4%
3C-Kohlenstoff) mit gasférmigem 2-Chlorphenol (115 ng/ml) umgesetzt. Alle Reaktionsbe-
dingungen (FIuR, Temperatur und Reaktionszeit) wurden wie bei den vorigen Versuchen
gewdhit. Untersucht wurde die Bildung von PCBz, PCPh und PCDD/F aus dem
eingesetzten 2-Chlorphenol, sowie aus dem makromolekularen '*C-Kohlenstoff. Die
Konzentrationen der einzelnen Produkte sind in der Tabelle 8-6 des Anhangs | aufgelistet.
Die Gesamtkonzentrationen an PCBz, PCPh und PCDD/F sind in der Tabelle 5.5-1
zusammengefalfit.

Tabelie 5.5-1 Gesamtkonzentration (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Reaktion von
gasférmigem 2-Chlorphenol (115 ng/ml) mit der Modellflugasche A (4 % "C-
Kohlenstoff) bei 300 °C und 1 Stunde Reaktionszeit.

20 ) 2¢/13¢
PCBz 3550 23665 -
PCPh 2150 740 -
PCDD 1351 1780 180
PCDF 45 5286 25

Bei der Umsetzung von 2-Chlorphenol stellen Chlorbenzole, gefolgt von Chlorphenolen, die
Hauptprodukte dar. Von besonderem Interesse ist die Bildung von PCDD aus dieser Voriau-
ferverbindung. Die Konzentrationen an PCDF liegen hingegen nahezu im Bereich der
Blindwerte. Somit steht fest, dal 2-Chlorphenol eine wichtige Quelle fiir PCDD ist. Bei der
Bildung von PCDF spielt 2-Chlorphenol hingegen eine unbedeutende Rolle. Die
unterschiedliche Umsetzung dieser Vorlauferverbindung in PCDD und PCDF laRt sich an
dem Verhéltnis [PCDD]:[PCDF], das ca. 23 betragt, sehr deutlich erkennen.

Die Produktverteilung bei der Umsetzung des partikulédren 3C-Kohlenstoffs ist mit der in
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Gegenwart von anderen Vorlduferverbindungen (s. vorgehendes Kapitel) vergleichbar. In
erster Linie entstehen aus dem makromolekularen Kohienstoff PCBz. Mit einem Verhéitnis
[PCDD].[PCDF] von ca. 0,34 wird die fiir die de-novo-Synthese typische Dominanz der
PCDF-Bildung gegentiber der Bildung von PCDD bestétigt.

Wie die Tabelle 5.5-2 zeigt, weist die Umsetzung der Vorlauferverbindung hdhere
Ausbeuten als die des makromolekularen Kohlenstoffs (de-novo-Synthese) auf. Am
deutlichsten lassen sich die unterschiedlichen Ausbeuten bei der Bildung von PCPh und
PCDD erkennen. Daraus kann man entnehmen, dal® 2-Chlorphenol eine wichtige Vorléu-
ferverbindung bei der Bildung von PCPh und PCDD darstelit.

Tabelle 5.5-2 Ausbeuten (% / g) der Umsetzung von 2-Chlorphenol und partikuldrem "*C-Kohlen-
stoff in PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Reaktion gasférmigen 2-Chlorphenols
(115 ng/mi) mit der Modellflugasche A (4 % Sc-Kohlenstoff) bei 300 °C und 1 Stunde

Reaktionszeil.
__ 2CiPhenol  “G.Kohlenstoff _

Summe PCBz 6,07E-01 1,25E-02
Summe PCPh 4,10E-01 5,00E-04
2¢,-PCDD 2,36E-01 -

3¢,-PCDD - 1,50E-03
2¢4/Cs-PCDD 1,49E-02 1,00E-04
Summe PCDD 2,51E-01 1,60E-03
12C12-PCDF 8,70E-03 -

¢ 2-PCDF - 4,70E-03
2C6/*Cs-PCDF 2,10E-03 0,00E+00
Summe PCDF 1,08E-02 4,70E-03

Gesamtausbeute ~ 1,28E+00 = 193E-02

In Analogie mit friilheren Untersuchungen (s. Kapitel 5.2 bis 5.3) werden gemischte
12C¢/"*Cs-PCDD gebildet. Wie schon erwdhnt, handelt es sich um Dioxine, bei denen ein
Benzolkern aus der Vorlduferverbindung und der andere aus dem makromolekularen
Kohlenstoff stammt. Die Bildung dieser gemischten PCDD ist auf Kondensationsreaktionen
zwischen Cs-Verbindungen, wahrscheinlich Chiorphenole, zuriickzufiihren. Bemerkenswert
ist, daR die Bildung reiner "°C+,- bzw. "°C+,-PCDD gegeniiber der Bildung gemischter PCDD
deutlich bevorzugt wird.

Gemischte PCDF werden in sehr geringen Konzentrationen gebildet. Das deutet daraufhin,
daf? bei der PCDF-Bildung solche Kondensationsreaktionen eine untergeordnete Rolle
spielen. Diese Tatsache wurde auch bei den Umsetzungen mit anderen Vorlaufer-
verbindungen festgestelit.
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5.5.1 Chlorierungsgrade der Produkte

Wie aus der Tabelle 5.5-3 deutlich zu erkennen ist, unterscheidet sich der Chlorierungsgrad
der Produkte aus 2-Chlorphenol von denen aus partikuldrem C-Kohlenstoff sehr deutlich.
Aus 2-Chlorphenol wird die Bildung niederchlorierter Verbindungen beglinstigt. Mit
zunehmender Beteiligung partikuldaren Kohlenstoffs steigt der Chlorierungsgrad der
Produkte an. Ahnliches wurde bei der Umsetzung dieser Modellflugasche mit anderen
Vorlduferverbindungen beobachtet (s. Kapitel 5.2 bis 5.4).

Tabelle 5.5-3 Prozentuale Verteilung der Konzentrationen der PCDD, PCDF, PCBz und PCPh auf
die einzelnen Chlorierungsstufen bei der Umsetzung von 2-Chlorphenol (115 ng/mi)
mit der Modellflugasche A (4 % '>C-Kohlenstoff) bei 300 °C und 1 Stunde

Reaktionszeit.
—ch g
12¢,,-PCDD 0 0 6 ] 23 60 5 6
204'3Ce-PCDD 0 0 1 5 i 48 16 30
B¢c,2-PCDD 0 0 0 1 6 [ 27 6
12¢,,-PCDF 0 0 17 l 26 35 1 11
204%Cs-PCDF 0 0 6 10 [ 34 18 32

8C-PCDF 0 0 0 1 7 21 71

12C+PCBz L 22 39 19 12 8
Bee-PCBz 1 2 11 26 60

2cs-PCPh 69 i 27 1 3
Bce-PCPh 0 0 19 [ 81 I

5.5.2 Bildung chlorierter Benzole

Weitere Informationen Uber die Bildungswege chlorierter Benzole erhalt man aus der
Isomerenverteilung. Die Ergebnisse aus der isomerenspezifischen Analyse sind in der
Tabelle 5.5-4 aufgefuhrt. Der besseren Vergleichbarkeit wegen sind die relativen
Ausbeuten innerhalb einer Chlorierungsstufe in % aufgelistet.
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Insbesondere bei den aus 2-Chlorphenol gebildeten Chlorbenzolen falt die Dominanz
einzelner Isomere auf. Bei den Produkten aus partikuldrem Kohlenstoff hingegen wird eine
homogenere Isomerenverteilung beobachtet.

Das Isomerenmuster chlorierter Benzole, die aus partikuldrem Kohlenstoff entstehen,
stimmt mit dem Isomerenmuster aus den bisher durchgefiihrten Untersuchungen {iberein
(s. Tabelle 5.2-4 und 5.3-5). Aus diesem Grund wird auf eine weitere Diskussion verzichtet.

Born konnte in seiner Dissertationsarbeit™ experimentell beweisen, daR Flugasche die
Oxychlorierung von Phenol unter Bildung chlorierter Benzole katalysiert. Basierend auf dem
Isomerenmuster der Produkte behauptet dieser Autor, dat Chlorbenzole direkt aus Phenol
mittels ipso-Substitution und nicht liber Benzol als Zwischenprodukt gebildet werden. Das
Isomerenmuster der aus 2-Chlorphenol entstandenen Chlorbenzole deutet ebenfalls auf
einen solchen Bildungsweg hin. In der nachfolgenden Abbildung sind die denkbaren
Chlorierungsrouten, die aus 1,2-Dichlorbenzol zu Chlorbenzolen fiihren, dargestellt. Erfolgt
die 1. Chlorierung in die ipso-Stellung, so wird 1,2-Dichlorbenzol gebildet. Die Chlorierung in
die o-Stelle fiihrt zur Bildung von 2,6-Dichlorphenol. Dieses kann wiederum in die ipso-
Position chloriert werden, wobei 1,2,3-Trichlorbenzol entsteht. Durch weitere o-Chlorierung
resultiert 1,2,3,4-Tetrachlorbenzol. Die Bildung von 1,3-Dichlorbenzol ist wahrscheinlich auf
Dechlorierungsreaktionen zurtickzuftihren.

Tabelle 5.5-4 Relative Ausbeuten der einzelnen PCBz-Isomere innerhalb einer Homologengruppe
bei der Umsetzung von 2-Chlorphenol (115 ng/ml) mit der Modellflugasche A (4 %
3Cc-Kohlenstoff) bei 300 °C und 1 Stunde Reaktionszeit.

-Phenol Kohlenstoff

Tz . 0

13
12
14

CBz. T T T

135
124
123

LooekBz

1235
1245
1234
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Abb. 5.5-1 Mégliche Bildungswege chlorierter Benzole aus 2-Chlorphenol.

5.5.3 Bildung chiorierter Phenole

Von besonderem Interesse ist die Isomerenverteilung der aus 2-Chlorphenol gebildeten
Chlorphenole. Diese kann aus der Tabelle 5.5-6 enthommen werden. Aus dem Isomeren-
muster erhélt man Informationen lber den Mechanismus der Chlorierung von Phenolen auf
der Modellflugasche. Dadurch ist es mdoglich, die Entstehung chlorieter Phenole aus
Vorlauferverbindungen, sowie aus makromolekularen Kohlenstoff besser zu verstehen.
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Tabelle 5.5-5 Relative Ausbeuten der einzelnen PCPh-Isomere innerhalb einer Homologengruppe
bei der Umsetzung von 2-Chlorphenol (115 ng/ml) mit der Modellflugasche A (4 %
3C-Kohlenstoff) bei 300 °C und 1 Stunde Reaktionszeit.

26 n. g.
24/25 n. g.
23 n. g.
34 0 n. g.
TCEPR
246 oo n. g.
236 0 n g
245 o n. g.
234 0 n. g.
1 ClPh. R
2356 | 3 | 6

Wie aus der obigen Tabelle hervorgeht, weist die Bildung chlorierter Phenole aus
2-Chlorphenol eine sehr hohe Isomerenselektivitat auf. Die Chlorierung von 2-Chlorphenol
zu PCPh erfolgt bevorzugt in den Positionen ortho und para zum Sauerstoff. Hierbei muf
jedoch angenommen werden, daR? es sich bei dem Peak, der 2,4- und 2,5-Chlorphenol
enthalt, hauptsachlich um das erste Isomer handelt. Eine chromatographische Trennung
dieser beiden Isomeren ist mit den verwendeten Analysemethoden nicht mdglich. Wie
schon im Kapitel 5.2.2.2 beschrieben wurde, kann eine solche Substitution durch einen
elektrophilen Mechanimus oder einen Ligandentransfermechanisus erklart werden.

Ein Ziel dieser Untersuchung war, den Bildungsweg chlorierter Phenole aus Toluol und
Benzaldehyd zu kldren (s. Kapitel 5.2.2.2 und 5.3.2.3). Vergleicht man die Isomerenmuster
der aus diesen Verbindungen gebildeten PCPh, so wird keine Ubereinstimmung festgestellit.
Aus allen drei Edukten entstehen dieselben Tri- und Tetrachlorisomeren. Bei den Dichlor-
spezies werden allerdings groRe Unterschiede beobachtet. Aus Benzaldehyd und Toluol
stellt 2,6-Dichlorphenol das Hauptisomer dar. Aus 2-Chlorphenol hingegen entsteht das 2,4-
Isomer bevorzugt. Das deutet daraufhin, daR die Bildung chlorierter Phenole aus Toluol und

Dzl abas sl cmlaled  snzs fila D Nhi H i
Benzaldehyd nicht nur {iber 2-Chlorphenol als Zwischenprodukt stattfindet. Das p-

Chlorphenol wird vermutlich auch gebildet. Fiir einen endgliltigen Beweis ist jedoch eine
isomerenspezifische Analyse der Monochlorphenole notwendig. Diese war aus analytischen
Griinden nicht moglich.
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Die Isomerenverteilung der aus partikuldrem Kohlenstoff gebildeten Chlorphenole, sind in
der obigen Tabelle mitaufgefiihrt. Da diese Ergebnisse denen in den Kapiteln 5.2 bis 5.4
sehr &hneln, wird flir eine genaue Diskussion auf diese Kapitel hingewiesen.

5.5.4 Bildung von PCDD

Die bisher durchgefiihrten Untersuchungen deuten daraufhin, daR Kondensations-
reaktionen zwischen Chlorphenolen eine wichtige Rolle bei der Bildung von PCDD spielen.
Auch das Chlorierungsmuster der bei diesem Versuch gebildeten PCDD spricht fiir einen
solchen Bildungsweg.

In der nachfolgenden Tabelle sind die relativen Ausbeuten der haufigsten PCDD-Isomere,
die aus 2-Chlorphenol und partikuldrem Kohienstoff gebildet wurden, aufgelistet. Daraus
lart sich deutlich, die Dominanz bestimmter Isomere erkennen. Hierbei handelt es sich um
dieselben Isomeren, die bei den vorigen Versuchen (s. Kapitel 5.2 bis 5.4) die Hauptiso-
mere darstelliten. Wie in diesen Kapiteln ausfiihrlich erklért wurde, 1aRt sich die Bildung
dieser PCDD-Isomere sehr gut anhand von Kondensationsreaktionen zwischen Chlorphe-
nolen erkléren.
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Tabelle 5.5-6 Relative Ausbeuten (%) der einzelnen PCDD-Isomere innerhalb einer Homologen-
gruppe bei der Umsetzung von 2-Chlorphenol (115 ng/mi) mit der Modellflugasche A
(4 % "*C-Kohlenstoff) bei 300 °C und 1 Stunde Reaktionszett.

Lo chDD

1368 10 n.g
1379 8 ng
1378 5 n. g
1369/1247/1248 4 4 n.g
1268 2 3 n.g
1234/1246/1249/1238 7 o 40 ng
1236/1279 7 8 n.g
. G, . .
12468/12479 80 9B
12368 Az
12379 13 200
12469/12347 16 6
12346 10
~— Ckbb
124679/124689/123468 e
123679 5 10
123689 4 13
1234679 45 51 52
1234678 55 49 48

5.5.5 Bildung von PCDF

Wie schon erwahnt, entstehen aus 2-Chlorphenol kaum PCDF. Aus partikuldrem
Kohlenstoff hingegen werden diese Substanzklassen in relativ hohen Konzentrationen
gebildet. Die Isomerenverteilung der PCDF, die bei der de-novo-Synthese in Gegenwart
von 2-Chlorphenol beobachtet wird, stimmt mit der aus vorigen Untersuchungen {iberein.
Aus diesem Grund wird auf eine weitere Diskussion der Ergebnisse verzichiet.
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5.5.6 Zusammenfassung

Die Rolle des gasformigen 2-Chlorphenols als Vorlauferverbindung bei der Bildung von
PCPh, PCBz sowie PCDD/F wurde an einer mit partikulirem '>C-Kohlenstoff dotierten
Modeliflugasche untersucht. Hierbei konnte bewiesen werden, dal} die verwendete Modell-
flugasche die Chlorierung der Vorlauferverbindung, sowie ihre Umsetzung in PCBz und
PCDD, katalysiert. Die Bildung von PCDF fand nicht statt. Durch den Vergleich der
Produktbildung aus 2-Chlorphenol und aus makromolekularem ">C-Kohlenstoff ergeben
sich folgende Unterschiede:

i)

Die Umsetzung von 2-Chlorphenol zu den untersuchten Produkten, insbesondere in
PCPh und PCDD, verlauft mit hdherer Ausbeute als die Umsetzung des makromole-
kularen "°C-Kohlenstoffs (de-novo-Synthese).

Die Produkte der Vorlauferverbindung besitzen einen niedrigeren Chlorierungsgrad
als die Produkte des makromolekularen Kohlenstoffs.

Die Chiorierung von 2-Chlorphenol zu PCPh erfoigt bevorzugt in den Positionen
ortho und para zum Sauerstoff.

Die Isomerenmuster der. PCDD aus 2-Chlorphenol und makromolekularem
¥C-Kohlenstoff deuten darauf hin, daR bei der Bildung dieser Substanzen
Kondensationsreaktionen zwischen Chlorphenolen beteiligt sind.
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5.6 Reaktion von Benzol und 2-Chlorphenol auf einer Modeliflugasche

Einige Autoren® haben postuliert, daR Kondensationsreaktionen zwischen chiorierten
Benzolen und Phenolen fiir die Bildung von PCDF auf Flugaschen verantwortlich sind. Bei
den bisher durchgefiihrten Untersuchungen konnte ein solcher Bildungsweg nicht bestétigt
werden. Weder bei der Umsetzung von Benzol noch bei der von 2-Chlorphenol (s. Kapitel
5.4 bis 5.5) konnte die Bildung von PCDF beobachtet werden. Um einen endgiiitigen
Beweis zu bekommen, wurde als nachstes eine Modeliflugasche mit Benzol und
2-Chlorphenol umgesetzt. Hierbei wurde die Modellflugasche B (s. Kapitel 3.2), die keinen
Kohlenstoff enthélt, verwendet.

Der thermische Versuch erfolgte in der im Kapitel 3.3.2 beschriebene Apparatur. Hierbei
wurden zwei nacheinander geschaltete Diffusionszellen verwendet. Dadurch gelang die
gleichzeitige Dosierung von Benzol und 2-Chlorphenol in die Gasphase. Alle
Reaktionsparameter -Fluf, Temperatur und Reaktionszeit- wurden wie gewohnt gewahli.
Die Konzentration von Benzol und 2-Chlorphenol betrugen jeweils 623 ng/ml und 120
ng/mil.

Bei dieser Untersuchung konnte nicht bestéatigt werden, daR PCDF durch
Kondensationsreaktionen von chlorierten Benzolen und Phenolen gebildet werden. Mit
einem Wert von ca. 37 ng/g liegt die Gesamtkonzentration der aus der Reaktion zwischen
Benzol und 2-Chlorphenol entstandenen PCDF im Bereich der Blindwerte. Die Bildung
dieser Substanzen kann somit vernachlassigt werden.
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5.7 Reaktion von Naphthalin mit einer Modellflugasche ohne
Kohlenstoff

In den vorigen Kapiteln wurde die Rolle einiger Aromaten als Vorlauferverbindung bei der
Bildung von PCBz, PCPh und PCDD/F auf Flugaschen beschrieben. Bei allen bisher
untersuchten Substanzen handelte es sich um einfache Aromaten.

Fiir eine weitere Untersuchung wurde Naphthalin als Modellsubstanz ausgewéhlt. Diese
polycyclische aromatische Verbindung, sowie ihre chlorierten Derivate, werden in Abgasen
von Miillverbrennungsaniagen gefunden®"®. Polychlorierte Naphthaline (PCN) sind in der

Umwelt sehr verbreitet und besitzen eine dhnliche Toxizitat wie die Dioxine'®.

In der im Kapitel 3.3.2 beschriebenen Apparatur wurde gasférmiges Naphthalin (1012
ng/ml) mit der Modellflugasche B (s. Kapitel 3.2) bei 300°C und einer Stunde Reaktionszeit
umgesetzt. Untersucht wurde die Bildung von PCBz, PCPh, PCDD/F, sowie PCN aus dem
eingesetzten Naphthalin. Die Konzentrationen der einzelnen Produkte sind in der Tabelle
8-7 des Anhangs | aufgelistet.

Mit einer Gesamtkonzentration von 10,05 ug/g stellen chlorierte Naphthaline stellen die
Hauptprodukte der Reaktion. Hierbei betrdgt die Ausbeute der Umsetzung Naphthalins in
PCN ca. 6% (molar). Auch Chlorbenzole entstehen in bedeutenden Mengen (3,3 pg/g). Die
Umsetzung Naphthalins in PCN ist um Faktor 6 hoher als die Umsetzung in PCBz. Auch
chloriete Phenole, wenngleich in kleineren Konzentrationen (820 ng/g), werden aus
Naphthalin gebildet. PCDD/F entstehen hingegen nicht.

5.7.1 Bildung chlorierter Benzole

Bei den aus Naphthalin gebildeten PCBz handelt es sich fast ausschlieflich um Di- bis
Tetrachlorbenzole. Hochchlorierte Spezies werden nicht oder nur im Bereich der Blindwerte
gebildet. Wie aus nachfolgender Tabelle 5.7-1 hervorgeht, stellen Trichlorbenzole die
Hauptmenge dar.

Tabelle 5.7-1 Prozentuale Verteilung (molar) der Konzentration an PCBz auf die einzeinen Chlorie-
rungsstufen bej der Reaktion Naphthalins auf der Modellflugasche B bei 300 °C und
1 Stunde Reaktionszeit.

PCBz 14 50 26 10 0

Die PCBz-Bildung aus Naphthalin weist eine sehr hohe Isomerenspezifizitit auf. Es
entstehen nahezu ausschlie8lich 1,3-Dichiorbenzol, 1,2,3-Trichlorbenzol sowie 1,2,3,4-
Tetrachlorbenzol (s. Tabelle 5.7-2).
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Tabelle 5.7-2 Relative Ausbeuten (%) der einzelnen PCBz-Isomere innerhalb einer Homologen-
gruppe bei der Umsetzung von Naphthalin auf der Modellflugasche B bei 300 °C und
1 Stunde Reaktionszeit.

135 2
124 9
123 89
_CLBz i
1235 8
1234 s

Bei der Umsetzung von Toluol und Benzaldehyd auf Modeliflugaschen wurde &ahnliches
beobachtet (s. Kapitel 5.2.2. und 5.3.2). Sowohl der Chlorierungsgrad als auch das Isome-
renmuster der aus diesen Vorlduferverbindungen entstandenen Chlorbenzole stimmen mit
denen aus Naphthalin {iberein. Diese Tatsache deutet darauf hin, daB es sich um &dhnliche
Bildungswege handeln kann. Das genaue Reaktionsgeschehen ist allerdings nicht klar und
wahrscheinlich sehr komplex, denn die Entstehung chlorierter Benzole stellt das Resulitat
des Zusammenspiels zwischen Abbau- und Chlorierungsreaktionen dar. Hierbei stellt sich
die zentrale Frage, welcher von diesen Prozessen - der oxidative Abbau oder die Chlorie-
rung des Naphthalins - zuerst stattfindet.

Prinzipiell kann die Bildung chlorierter Benzole aus Naphthalin auf drei verschiedenen
Wegen erfolgen:

i) Naphthalin wird zuerst chloriert. Die daraus entstandenen Chlornaphthaline
unterliegen anschlieBend einem oxidativen Abbau unter Bildung chlorierter Benzole.
Da chlorierte Naphthaline gegen einen Abbau stabiler sind als unchlorierte Naphtha-
line, ist dieser Bildungsweg jedoch unwahrscheinlich.

ii) Eine zweite Mdglichkeit ist die Bildung tiber Benzol als Zwischenprodukt. In Folge
eines oxidativen Abbaus wird Benzol aus Naphthalin gebildet. Die weitere Chlorie-
rung dieses Zwischenprodukts fiihrt zu Chlorbenzolen. Gegen diesen Bildungsweg
spricht der experimentelle Befund, daR die Chlorierung von Benzol auf dieser
Modellflugasche zur Bildung anderer Dichlorbenzolisomere fiihrt als die Bildung aus
Naphthalin.
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iii) Eine weitere Moglichkeit besteht darin, daf Naphthalin in einem ersten oxidativen
Schritt zu einem mit einer aliphatischen Seitenkette substituierten Aromat -eventuell
mit Funktionalgruppen- abgebaut wird. Dieser Benzolderivat kénnte dann in
ahnlicher Weise wie Toluol und Benzaldehyd in Chlorbenzole umgesetzt werden.
Dieser Bildungsweg kommt am wahrscheinlichsten in Frage.

5.7.2 Bildung chlorierter Phenole

Wie die Tabelle 5.7-3 zeigt, werden aus Naphthalin bevorzugt niederchlorierte Phenole,
insbesondere Dichlorspezies, gebildet. Hierbei wird allerdings keine lsomerenselektivitét
beobachtet (s. Tabelle 5.7-4). Der Bildungsweg dieser Produkte aus Naphthalin ist
deswegen nicht klar.

Tabelle 5.7-3 Prozentuale Verteilung (molar) der Konzentration an PCPh auf die einzelnen
Chlorierungsstufen bei der Umsetzung von Naphthalin auf der Modellflugasche B bei
300 °C und 1 Stunde Reaktionszeit.

PCPh 58 27 9 6

Tabelle 5.7-4 Relative Ausbeuten (%) der einzelnen PCPh-Isomere innerhalb einer Homologen-
gruppe bei der Umsetzung von Naphthalin auf der Modellflugasche B bei 300 °C und 1
Stunde Reaktionszeit.

26 27
24/25 28
23 25
34 20

246 15
236 21
245 18
234 34
345 12

23656 0
2346 49
2345 51
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5.7.3 Bildung chlorierter Naphthaline

Wie bei den restlichen Naphthalinprodukten handeit es sich bei den chlorierten Naphthali-
nen ausschlielich um niederchlorierte Spezies (s. Tabelle 5.7-5). Hierbei bilden Mono- und
Dichlornaphthaline die Hauptmenge. Bemerkenswert ist, daR mit zuwachsendem Chlor-
gehalt der Naphthaline die Konzentrationen sehr rasch abnehmen.

Tabelle 5.7-5 Prozentuale Verteilung (molar) der Konzentration an PCN auf die einzeinen Chlorie-
rungsstufen bei der Umsetzung von Naphthalin auf der Modellflugasche B bei 300 °C
und 1 Stunde Reaktionszeit.

PCN 57 33 8 2 0 0 0 0

Die nachfolgende Tabelle faRt die relative Ausbeuten der haufigsten Chlornaphthalin-
isomeren zusammen. Die dazu gehoérenden Chromatogramme sind im Anhang Il
dargestelit.
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Tabelle 5.7-6 Relative Ausbeuten der einzelnen PCN-Isomere innerhalb einer Homologengruppe bei
der Umsetzung von Naphthalin auf der Modellflugasche B bei 300 °C und 1 Stunde
Realtionszeit.

2 1357 6
1 1257/1246/1257 29
1467 8
. CEN. 1368/1256 4
1235/1358 14
13 1234 4
14/16 1267 2
15/27 1245 7
26/17 1248 10
12 1268 7
23 1 1238 6
18 2 1278 3
136 12357/12467 hqa
146 12457 1
124 12468 g
125 12346
126 12356
127 4 12367
167 1 12456
145 s 12478
128 h 3 12358 (12368)
12458
12345
12378 2

Die klassische Chemie Naphthalins ist seit langem bekannt. Bei seiner Chlorierung handelt
es sich um eine elektrophile Substitution. Unter milden Reaktionsbedingungen ist die
Chlorierung Naphthalins kinetisch kontrolliert und findet iiberwiegend in der o-Stellung statt.
So betragt das o/R-Isomerenverhélitnis bei der Monochlorierung von Naphthalin in
Gegenwart von Eisen etwa 95/5'°" 12,

Auch auf der untersuchten Modellflugasche erfolgt die Monochlorierung Naphthalins
bevorzugt in der «o-Stellung. Das deutet auf eine kinetisch kontrollierte Substitution hin.
Hierbei entsteht das thermodynamisch stabilere B-Isomer jedoch in hheren Mengen als bei
der in der Literatur berichteten Chlorierung in Gegenwart von Eisen. Noch ahnlicher ist das
auf der Modeilflugasche gefundene Isomerenmuster mit dem Muster von Halowaxen'®,
Dies sind technische Gemische aus Chlornaphthalinen, die durch Chlorierung von
Naphthalin mit Chlorgas in Gegenwart von ca. 0,5% Eisen(lll)- und/oder

Antimon(V)chloriden hergestellt werden.
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Nach der klassischen Chemie kann die Zweitsubstitution Naphthalins sowohl in den bereits
substituierten Kern als auch im anderen Ring stattfinden. Hierbei dirigieren Substituenten 1.
Ordnung (z.B. CI), die in der o-Stellung stehen, bevorzugt in o- bzw. p-Stellung. Substitu-
tionen in die 5- und 7-Positionen kdnnen ebenfalls erfolgen. Sie sind allerdings weniger
favorisiert. Besitzt Naphthalin ein Substituent 1. Ordnung in der B-Stellung, so findet die
Zweitsubstitution bevorzugt in den Positionen 1, 8 und 6 statt.

Wendet man diese Substitutionsregeln auf die Chlorierung von o- und R-Chlornaphthalin
an, so erhélt man als Hauptprodukte 1,4-, 1,2-, 1,5-, 1,7- und 2,6-Dichornaphthalin (s. Abb.
5.7-1). Im Fall der elektrophilen Substitution eines chlorierten Benzolkernes muR zusatzlich
der -I-Effekt des Cl-Atoms beriicksichtigt werden. Der chlorierte Kern ist elektronenarm und
dadurch gegeniiber einem elektrophilen Angriff desaktiviert. Aus diesem Grund wird
erwartet, dal ein elektrophiles Reagens bevorzugt den nicht chlorierten Ring angreift.

Wie aus der Tabelle 5.7-6 hervorgeht gelang mit den verwendeten analytischen Methoden
die Trennung einiger Dichlornaphthalinisomere nicht. Bei den (berlagerten Isomeren
handelt es sich um die haufigsten Isomere. Das erschwert die Aufgabe, die Chlorierungs-
mechanismen der Naphthaline zu kldren.

Anhand der Isomerenmuster der obigen Tabelle kénnen die in der Abb. 5.7-1 dargesteliten
Chlorierungswege vorgeschlagen werden. Hierbei sind die in der Literatur beschriebenen
Substitutionsrouten von den restlichen abgehoben.

Abb. 5.7-1 Chlorierung von o~ und B-Chlornaphthalin  zur Bildung wvon Di- und
Trichlornaphthalinen. Die Chlorierungswege nach den in der Literatur angegebenen
Substitutionsregeln sind mit einem durchgehenden Pfeil gekennzeichnet.
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Bemerkenswert sind die relativ hohen Mengen an 1,2,4-Trichlornaphthalin (s. Tabelle
5.7-6). Trotz des elektronenziehenden Charakters der Cl-Atome findet eine mehrfache
Substitution am selben Ring statt.

Bei den PCN, die auf Flugaschen von Miiliverbrennungsanlagen gefunden werden, handeit
es sich um andere Kongenere als bei der Umsetzung Naphthalins auf dieser
Modellflugasche. In Miillverbrennungsanlagen entstehen o- und 3-Monochlornaphthalin in
Verhéltnis 1/1'®. Das deutet daraufhin, daR sich bei der Bildung von PCN in Miiliver-
brennungsanlagen nicht um eine elektrophile Substitution von Naphthalin handelt.

5.7.4 Zusammenfassung

Gasférmiges Naphthalin wurde auf einer Modellflugasche bei einer Reaktionstemperatur
von 300 °C und bei einer Reaktionszeit von einer Stunde thermisch behandelt. Als Haupt-
produkte dieser Umsetzung wurden Chlornaphthaline identifiziert. Neben PCN wurden
Chlorbenzole in hohen Konzenirationen gebildet. Die Umsetzung des Naphthalins in Chlor-
phenole fand ebenfalls statt, wenngleich mit einer viel niedrigeren Ausbeute. PCDD/F
wurden hingegen nicht gebildet. Bemerkenswert ist, daf es sich bei allen Naphthalin-
produkten hauptsédchlich um niederchlorierte Verbindungen handeilt.

Aus dem Isomerenmuster der Produkte kénnen folgende Riickschliisse Uber ihre
Entstehung gezogen werden:

i) Die Bildung chlorierter Benzole aus Naphthalin mit Benzol als Zwischenprodukt ist
unwahrscheinlich. -

ii) Bei der Bildung von PCN aus Naphthalin handelt es sich wahrscheinlich um eine
elektrophile Substitution. Die PCN-Isomeren, die aus Naphthalin entstehen,
unterscheiden sich deutlich von denen der PCN in Flugaschen von Miillver-
brennungsanlagen. Das deutet daraufhin, daf in Miillverbrennungsanlagen PCN
nicht aus Naphthalin als Zwischenprodukt gebildet werden.
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5.8 Reaktion von Fluoren mit Modeliflugaschen

Im vorhergehenden Kapitel wurde die Rolle von Naphthalin als Vorlauferverbindung bei der
Bildung chlorierter organischer Verbindungen auf Flugaschen untersucht. Als Ergédnzung
hierzu beschéftigt sich die gegenwaértige Studie mit der Umsetzung von Fluoren -wie
Naphthalin ein polycyclischer Aromat- zu Organochlorverbindungen auf Flugaschen.

Fluoren, das ebenfalls in den Abgasen von Miillverbrennungsanlagen gefunden wird®",
unterscheidet sich in seiner chemischen Struktur deutlich von Naphthalin. Aus diesem
Grunde wird eine unterschiedliche Reaktivitdt und somit eine unterschiedliche Rolle bei der
Bildung chlorierter Organoverbindungen auf Flugaschen dieser beiden PAKs erwartet.

5.8.1 Reaktion von Fluoren mit einer Modellflugasche ohne Kohlenstoff

Zu Beginn wurde die Reaktion von gasférmigem Fluoren auf der Modelliflugasche B
untersucht (s. Kapitel 3.2). Der thermische Versuch erfolgte in der Apparatur mit Diffusions-
zelle (s. Kapitel 3.3.2) bei denselben Reaktionsbedingungen wie bei den Experimenten aus
den vorigen Kapiteln (60 mi/min Luftstrom, 300 °C und eine Stunde Reaktionszeit). Hierbei
betrug die Fluorenkonzentration in der Gasphase 2246 ng/ml.

Bei der Dosierung von Fluoren in die Gasphase wurde festgestellt, daR sich diese Verbin-
dung beim Erhitzen in einer sauerstoffhaltigen Atmosphére zersetzt. Als Hauptprodukt
dieser Zersetzung wurde Fluorenon identifiziert. In kleineren Mengen wurde auch
Dibenzofuran gebildet. Um die Zersetzung des Fluorens zu verhindern, muften bei der
Dosierung in die Gasphase besondere MaRnahmen getroffen werden. Hierbei erfolgte die
Verdampfung und Diffusion des Fluorens in die Gasphase unter Stickstoff. Um die
gewiinschte Gaszusammensetzung, eine verdiinnte L6sung von Fluoren in Luft, zu
erreichen, wurde der konzentrierte fluorenhaltige Stickstoffstrom mit synthetischer Luft
gemischt.

Das Ziel dieser Untersuchung war, moglichst alle Produkte des Fluorens zu identifizieren.
Aus diesem Grund wurde ausschlieBlich eine qualitative Analyse der Produkte durchge-
fuhrt. Auf eine Quantifizierung der Konzentrationen der einzelnen Produkte wurde daher
verzichtet.

Auf der Modellflugasche reagiert Fluoren zu einer Vielzahl von Produkten. Hierbei weist die
Methylengruppe des Fluorens eine besonders hohe Reaktivitdt auf. Wie aus dem Chroma-
togramm der Abb. 5.8-1 zu erkennen ist, stellt die Oxidation zu 9-Fluorenon die Haupt-

reaktion dar. Dieses Ergebnis (iberrascht nicht, denn schon bei der Dosierung von Fluoren
in die Gasphase konnte die leichte Oxidierbarkeit dieser Verbindung festgestelit werden.
Der volistdndige Ersatz der Methylengruppe durch Sauerstoff findet ebenfalls statt und fiihrt
zur Bildung von Dibenzofuran. Des weiteren wurde auch die Bildung von Benzylfluoren und
Bifluoren beobachtet. Sowohl Fluoren als auch seine Produkte unterliegen Chlorierungs-
reaktionen. So konnten Monochlorfluoren, Monochlorfluorenon, chlorierte Benzole,

Biphenyle und Dibenzofuranen identifiziert werden,
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Abb. 5.8-1 Produkte der Umsetzung von gasférmigem Fluoren mit der Flugasche B bei 300 °C.
Erklérung der Produktsignale: 1,2,3: Trichlorbenzol, 4,5: Tetrachlorbenzol; 6:
Dibenzofuran; 7: Bibenzyl (aus Lésungsmittel); 8: Fluoren; 9: Dichlorbiphenyl: 10:
Fluorenon; 11: Monochlorfluoren; 12,13: Dichlordibenzofuran, 14 Benzylfluoren; 15
Bifluoren.

5.8.2 Reaktion von Fluoren mit einer Modeliflugasche mit *C-Kohlenstoff

Um einen direkten Vergleich zwischen der Produktbildung aus Fluoren und partikuldrem
Kohlenstoff zu bekommen, wurde Fluoren mit der Modellflugasche A (s. Kapitel 3), die
partikuldren "°C-Kohlenstoff enthalt, umgesetzt. Das thermische Experiment erfolgte in
derselben Apparatur und bei denselben Reaktionsbedingungen wie beim obigen Versuch.
Die Fluorenkonzentration in der Gasphase betrug ebenfalls 2246 ng/ml. Untersucht wurde
die Bildung von PCBz, PCPh und PCDD/F, sowohl aus dem eingesetzten Fluoren als auch
aus dem partikuldren Kohlenstoff der Modellflugasche. Die Konzentrationen dieser
Produkte sind in der Tabelle 8-8 des Anhangs | aufgefiihrt und in der Tabelle 5.8-1
zusammengefalit.

Tabelle 5.8-1 Gesamtkonzentrationen (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Reaktion von
gasférmigem Fluoren (2246 ng/mi) mit der Modellflugasche A (”C-Koh/enstofo bei
300 °C und 1 Stunde Reaktionszeit.

20 Be 1208
PCBz 889250 29150 -
PCPh 220 1350 -
PCDD 70 1630 115
PCDF 6260 4720 80

Im Einklang mit den Ergebnissen aus den vorgehenden Kapiteln stellen Chlorbenzole die
Hauptprodukte aus partikuldrem ">C-Kohlenstoff dar. Die fiir die de-novo-Synthese typische
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Bevorzugung der Bildung von PCDF gegeniiber der PCDD-Bildung wird ebenfalls bei dieser
Untersuchung beobachtet. Hierbei betragt das Verhéltnis [PCDF]:.[PCDD] etwa 2,9.

Auch die Umsetzung von Fluoren fiihrt in erster Linie zur Bildung von Chlorbenzolen und
PCDF. Die Konzentrationen der aus Fluoren entstandenen PCPh und PCDD sind sehr
gering und liegen nahezu im Bereich der Blindwerte.

Um die Produktbildung aus Fluoren und aus makromolekularem "C-Kohlenstoff besser
vergleichen zu kénnen, sind die Ausbeuten der Umsetzungen beider Edukte in der Tabelle
5.8-2 aufgelistet. Deutlich zu erkennen ist die héhere Ausbeute der Gesamtumsetzung von
Fluoren, verglichen mit der Umsetzung von makromolekularem "*C-Kohlenstoff. So liegen
die Ausbeuten der Umsetzung von Fluoren in PCBz und PCDF um Faktor 13 bzw. 8 hdher
als die von makromolekularem Kohlenstoff.

Wie aus den Ausbeuten der PCDF hervorgeht, handelt es sich bei diesen Substanzen fast
ausschlieBlich um isotopenreine >C,- bzw. °C,,-PCDF. Gemischte PCDF entstehen nicht.
Diese Tatsache wurde bereits bei der Reaktion dieser Modellflugasche mit anderen Vorldu-
ferverbindungen (s. voriges Kapitel) festgestelit. Wie schon erwahnt, ist dies ein Zeichen
dafiir, daR® bei der PCDF-Bildung Kondensationsreaktionen zwischen Cg-Zwischenproduk-
ten eine sehr untergeordnete Rolle spielen.

Tabelle 5.8-2 Ausbeuten (% / g) der Umsetzung von Fluoren und partikuldrem "C-Kohlenstoff in
PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Reaktion von gasférmigem Fluoren (2246 ng/mi)
mit der Modellflugasche A (4 % ’3C-Koh/enstof0 bei 300 °C und einer Stunde

Reaktionszeit.
. Fluoren "C-Kohlenstoff

Summe PCBz 2,84E-01 2,17E-02
Summe PCPh 1,83E-03 1,00E-03
2¢,,-PCDD 7,69E-04 -

Be-PCDD - 1,41E-03
2Ce/PCe-PCDD 4,97E-04 5,33E-05
Summe PCDD 1,27E-03 1,47E-03
2¢ ,-PCDF 3,66E-02 -

3c,-PCDF - 4,25E-03
2c4/Ce-PCDF 4,26E-04 4,57E-05
Summe PCDF 3,71E-02 4,29E-03

5.8.2.1 Chlorierungsgrade der Produkte

Wie aus den Muster der Chlorierungsstufen hervorgeht (s. Tabelle 5.8-3) handelt es sich
bei den Produkten aus Fluoren hauptséchlich um niederchlorierte Spezies. Aus partikuld-
rem '®*C-Kohlenstoff wird hingegen die Bildung hochchlorierter Verbindungen bevorzugt.
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Dieser Unterschied im Chlorierungsgrad der Produkte aus Vorlauferverbindungen und aus
makromolekularem Kohlenstoff wurde ebenfalls in den vorigen Untersuchungen beobach-
tet.

Tabelle 5.8-3 Prozentuale Verteilung der Konzentrationen an PCDD/F, PCBz und PCPh auf die
einzelnen Chlorierungsstufen bei der Umsetzung von Fluoren mit der Modellflugasche
A (4 % "*C-Kohlenstoff) bei 300 °C und 1 Stunde Reaktionszeit.

3C,-PCDD 0 0 0 0 2 8 26 64

2¢,,-PCDF 5 15 30 30 10 1 0

0
3C1,-PCDF 0 0 0 1 3 10 24 E

2Cs-PCBz n.u. 18 49 2 9 2
BCe-PCBz nu. 3 6 14 20 57

3Ce-PCPh 0 0 0 21 79 I

5.8.2.2 Bildung chlorierter Benzole

Um weitere Aussagen uber die Bildungswege der Produkte zu erhalten, wurde eine isome-
renspezifische Analyse durchgefiihrt. Ein Vergleich zwischen dem Isomerenmuster der aus
Fluoren und partikuldrem "*C-Kohlenstoff gebildeten Chlorbenzolen ist in der nachfol-
genden Tabelle dargestelit.
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Tabelle 5.8-4 Relative Ausbeuten(%) der einzelnen PCBz-Isomere innerhalb einer Homologen-
gruppe bei der Umsetzung von Fluoren mit der Modellflugasche A (4 % ™cC-
Kohlenstoff) bei 300 °C und 1 Stunde Reaktionszeft.

135 1 5

124 12 e 28

123 8T Bs
0Bz . T

1235 15 35

1245 B A8

1234 s g

Bei allen Chlorierungsstufen sind deutliche Unterschiede zwischen der Isomerenverteilung
der Chlorbenzole aus Fluoren und partikularem ®C-Kohlenstoff zu erkennen. Das deutet
auf unterschiedliche Bildungswege hin.

Das Isomerenmuster der chlorierten Benzole aus makromolekularem Kohlenstoff unter-
scheidet sich nur unwesentlich von den PCBz-Isomerenmuster, die aus *C-Kohlenstoff in
den vorangehenden Versuchen resultierten.

Bei den aus Fluoren entstandenen Dichlorbenzolen handelt es sich um ein Gemisch aus
1,3- und 1,4-Dichlorbenzol, wobei das 1,3-Isomer deutlich bevorzugt wird. Das Isomeren-
muster der Tri- und Tetrachlorbenzole deutet auf eine o-Chlorierung hin. Die eigentlichen
Bildungswege chlorierter Benzole aus Fluoren sind allerdings sehr komplex. Hierbei sind
sowohl Abbau- als auch Chlorierungsreaktionen involviert. Entscheidend dabei ist, ob
zuerst Fluoren chloriert oder abgebaut wird. Wie im Kapitel 5.8.1 erldutert wurde, entstehen
aus Fluoren neben chlorierten Fluorenen, auch Produkte seines Abbaus. Die vorhandenen
experimentellen Daten deuten daraufhin, da® der oxidative Abbau von Fluoren Gegeniiber
der Chlorierung bevorzugt wird. Um eine endgiiltige Aussage treffen zu kénnen, ist jedoch
eine quantitative Analyse erforderlich.

Unterliegt Fluoren zuerst einem AbbauprozeR, so kénnen verschiedene Zwischenprodukte,
wie Benzol und Alkylaromaten, auftreten. Im Falle, daR Fluoren zu Benzol oxidativ
abgebaut wird und dieses anschlieBend zu PCBz chloriert wird, sollten aus Benzol und
Fluoren ahnliche PCBz-Isomere gebildet werden. Beim Vergleich der Isomerenmustern der
chlorierten Benzole aus Fluoren mit denen aus Benzol kdnnen einige Ahnlichkeiten erkannt
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werden (vergl. Tabelle 5.4-4 und 5.8-4). Ein eindeutiger Beweis fiir das Auftreten von
Benzol als Zwischenprodukt liegt jedoch nicht vor.

5.8.2.3 Bildung von PCPh und PCDD

Wie schon am Anfang dieses Kapitels erldutert wurde, entstehen aus Fluoren PCPh und
PCDD in unbedeutenden Konzentrationen. Eine nahere Untersuchung der Chlorierungs-
muster dieser Substanzen ist deshalb nicht mdglich. Aus makromolekularem 'C-
Kohlenstoff werden hingegen bedeutende PCDF-Konzentrationen gebildet. Sowohl das
Muster der Chlorierungsstufen als auch die Isomerenverteilung stimmen mit den bisher
prasentierten Ergebnissen iiberein.

5.8.2.4 Bildung von PCDF

Um einen Einblick liber das Chlorierungsmuster und die Kongenerenverteilung der Bildung
von PCDF aus Fluoren und partikuldrem C-Kohlenstoff zu bekommen, sind die relativen
Ausbeuten der haufigsten PCDF-Isomere aus beiden Edukten in der nachfolgenden Tabelle
gegenlibergestellt.
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Tabelle 5.8-5 Relative Ausbeuten (%) der einzelnen PCDF-Isomere innerhalb einer Homologen-
gruppe bei der Umsetzung von Fluoren mit der Modellflugasche A (4 % -
Kohlenstoff) bei 300 °C und 1 Stunde Reaktionszeit.

LD

1478/1369/1237
1678/1234

2468/1238/1467/1236
1278 o
2467
2347
2378
2348
2346
2367
1289

CCeDE o

12368/13478
12478 11
14678/12347
12348/12378 g2
12469/12678 10
23468 n. g.
23478 7
23467 n. g.

BB 0O 00 Wwo

1

T ORDE.

123468
134678
124678
123478/123479
123678
123467
123469/123689
234678

1234678
1234679
1234689
1234789

Vergleicht man das Isomerenmuster der PCDF aus Fluoren und partikularem *C-
Kohlenstoff miteinander, so werden deutliche Unterschiede beobachtet. Daraus folgt, daR
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sich bei der Bildung dieser Substanzklassen aus beiden Edukten um verschiedene
Reaktionsgeschehen handelt.

Die Bildung von PCDF aus Fluoren verlduft sehr wahrscheinlich iiber Dibenzofuran als
Zwischenprodukt. Fir diese Behauptung spricht die Beobachtung der Bildung von
Dibenzofuran aus Fluoren, sowie das Isomerenmuster der aus Fluoren entstandenen
PCDF. Des weiteren stiitzt sich diese Annahme auf experimentelle Untersuchungen®, bei
denen die Chlorierung von Dibenzofuran auf Flugasche untersucht wurde. Hierbei wurde
festgestellt, da® Dibenzofuran auf Flugasche bevorzugt in den Positionen 2,3,7 und 8
chloriert wird. Fir diese durch Flugasche katalysierte Chlorierung von Dibenzofuran wurde
ein elektrophiler Mechanismus vorgeschlagen. Bei den PCDF-Kongeneren aus Fluoren liegt
eine solche Dominanz der Chlorierung in den 2,3,7 und 8-Stellungen vor. Toxikologisch
gesehen, ist diese Beobachtung von besonderem Interesse, denn die Chlorierung in diesen
Positionen fithrt zur Bildung von hochtoxischen Spezies. Hierzu mufl betont werden, dal
2,3,7,8-CIDF -das PCDF-lsomer mit der héchsten Toxizitdt- zu den aus Fluoren am
meisten gebildeten PCDF-Isomeren z&hit.

Die Bildung der hochchlorierten Spezies Iaft sich durch Chlorierung der Tetrachlor-
dibenzofurane wie folgt ableiten:
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Bei den aus partikuldrem 3C-Kohlenstoff gebildeten Kongeneren handelt es sich
hauptséchlich um Spezies, bei denen die Chloratome mébglichst vicinale Positionen im
Molekiilgrundgeriist besetzen. Ahnliches wurde in den vorigen Untersuchungen festgestelit
(s. Tabelle 5.2-7).

5.8.3 Zusammenfassung

in einer Reihe von thermischen Versuchen, bei denen gasfrmiges Fluoren mit Modell-

flugaschen umgesetzt wurde, konnten folgende Befunde festgestelit werden:

i) Fluoren weist eine vielfdltige Reaktivitat auf. Die Oxidation von Fluoren zu
Fluorenon stellt die Hauptreaktion dar. Neben Abbauprozessen unterliegt Fluoren
Kondensations-, sowie Chlorierungsreaktionen.
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ii) Bei den untersuchten Organochlorprodukten aus Fluoren stellen Chlorbenzole,
gefolgt von PCDF die Hauptkomponenten dar. Chlorphenole und PCDD werden in
unbedeutenden Konzentrationen gebildet.

iii) Aus Fluoren werden PCDF-lsomere bevorzugt gebildet, die in den Positionen
2,3,7,8 chloriert sind und somit eine hohe Toxizitdt besitzen. Die Bildung dieser
Isomeren deutet darauf hin, daf Fluoren zu Dibenzofuran oxidiert und
anschlieBend zu PCDF chloriert wird.

v) Beim Vergleich zwischen der Umsetzung von Fluoren und partikuldrem Kohienstoff
lassen sich deutliche Unterschiede in der Ausbeute der Umsetzung, sowie in dem
Chlorierungs- und Isomerenmuster der Produkte erkennen. Hierbei liefert die
Umsetzung partikuldren Kohlenstoffs hohere Ausbeuten, sowie hdéherchlorierte
Produkte als die Umsetzung von Fluoren.
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5.9 Reaktion von n-Hexan mit Modellflugaschen

Zum Abschlu dieser Studie wird die Rolle von n-Hexan -als Vertreter der aliphatischen
Verbindungen- bei der Bildung von PCBz, PCPh und PCDD/F auf Modellflugaschen
untersucht.

In der Apparatur mit Diffusionszelle (s. Kapitel 3.3.2) wurde gasférmiges n-Hexan (1181
ng/ml) mit der Modeliflugasche A (4 % 'C-Kohlenstoff) bei 300 °C und einer Stunde
Reaktionszeit umgesetzt. Dabei wurde die Bildung von PCBz, PCPh und PCDD/F aus dem
eingesetzten n-Hexan, sowie aus dem partikuldren '°C-Kohlenstoff der Flugasche
untersucht. Die Konzentrationen der einzelnen Produkte sind in der Tabelle 8-9 des
Anhangs | aufgelistet. Die Gesamtkonzentrationen an PCBz, PCPh und PCDD/F sind in der
Tabelle 5.9-1 zusammengefaftt. Wie man daraus erkennen kann, weist n-Hexan eine sehr
geringe Reaktivitat auf der Modellflugasche auf. Mit Ausnahme der Chlorbenzole sind die
Konzentrationen der Produkte, die aus n-Hexan gebildet wurden, vernachlassigbar klein.
Somit spielt n-Hexan als Vorlduferverbindung bei der Bildung von PCPh sowie PCDD/F
eine unbedeutende Rolle. Diese Ergebnisse widersprechen den experimentelien Beobach-
tungen von Addink et al.'®. Hierbei wurden PCDD/F bei der Umsetzung von gasférmigem
n-Hexan mit Flugasche gebildet. Ein Vergleich zwischen beiden Versuchen ist jedoch sehr
schwierig, denn die eingesetzten n-Hexan-Konzentrationen weichen sehr stark voneinander
ab.

Tabelle 5.9-1 Gesamtkonzentration (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Reaktion von
gasférmigem n-Hexan (1181 ng/mi) mit der Modellflugasche A (4 % '*C-Kohlenstoff)
bei 300 °C und 1 Stunde Reaktionszeit.

12C 13C 120/13C
PCBz 2720 14270 -
PCPh 210 940 -
PCDD 15 780 80
PCDF 45 8430 90

Vergleicht man die Ausbeuten der Umsetzung von n-Hexan und makromolekularem
3C-Kohlenstoff miteinander (s. Tabelle 5.9-2), so fallen die héheren Ausbeuten aus der
Vorlauferverbindung auf. Die stdrkere Umsetzung von n-Hexan ist jedoch hauptséachlich auf
die Bildung von PCBz zuriickzufiihren. Auch bei den berechneten Ausbeuten der PCPh
und PCDD aus Hexan handelt es sich um hdhere Werte als aus der de-novo-Synthese.
Hierbei mufl jedoch beriicksichtigt werden, dall die Konzentrationen der aus Hexan
gebildeten PCPh und PCDD nahezu im Bereich der Blindwerte liegen. Damit sind
eindeutige Schiliisse liber Bildungswege nicht mdglich.
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Tabelle 5.9-2 Ausbeuten (% / g) der Umsetzung von n-Hexan und partikuldrem "*C-Kohlenstoff in
PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Reaktion von gasférmigem n-Hexan (1181 ng/ml)
mit der Flugasche A (4 % 130—Koh/enstofr) bei 300 °C und 1 Stunde Reaktionszeit.

Summe PCBz 6,10E-02 1,09E-02
Summe PCPh 4,40E-03 7,00E-04
2C4,-PCDD 2,00E-04 -

*C-PCDD - 7,00E-04
204" Ce-PCDD 7,00E-04 0,00E+00
Summe PCDD 9,00E-04 7,00E-04
12C1-PCDF 1,00E-03 -

Bc,-PCDF - 7,50E-03
2¢e/*Cs-PCDF 8,00E-04 0,00E+00
Summe PCDF 1,80E-03 7,50E-03

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus den vorigen Untersuchungen stellen Chlor-
benzole, gefolgt von PCDF, die Hauptprodukte aus partikularem Kohlenstoff dar. Hierbei
betragt das Verhéltnis [PCDF]:[PCDD] 10,2.

5.9.1 Bildung chlorierter Benzole

Im Einklang mit den bisher diskutierten Ergebnissen besitzen die Chlorbenzole, die aus
n-Hexan gebildet wurden (Vorlauferverbindung), einen niedrigeren Chlorierungsgrad als die
Produkte aus partikuldarem Kohlenstoff (s. Tabelle 5.9-3).

Auch anhand der Isomerenmuster unterscheidet sich die Bildung chlorierter Benzole aus
beiden Edukten. Der besseren Vergleichbarkeit wegen sind die relativen Ausbeuten
samtlicher Chlorbenzolisomere aus n-Hexan und makromolekularem Kohlenstoff in der
Tabelle 5.9-4 gegeniibergestelit. Dabei féllt es auf, dal aus n-Hexan dhnliche Chlorbenzol-
isomere entstehen, wie bei der Umsetzung dieser Modellflugasche mit gasférmigem Benzol
(s. Tabelle 5.4-4). Das deutet daraufhin, daf bei der Bildung chlorierter Benzole aus
n-Hexan Benzol als Zwischenprodukt auftritt. So wird n-Hexan in einer Reihe von
komplexen Reaktionen aromatisiert, wobei Benzol gebildet wird. Die anschlieBende
Chlorierung des Benzols auf der Flugasche fiihrt dann zu PCBz. Das -eigentliche
Reaktionsgeschehen ist jedoch nicht klar.
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Tabelle 5.9-3 Prozentuale Verteilung der PCBz-Konzentration auf die einzelnen Chlorierungsstufen
bei der Umsetzung von n-Hexan mit der Modellflugasche A (4 % "°C-Kohlenstoff) bei
300 °C und 1 Stunde Reaktionszeit.

2¢.-PCBz 47 34 10 7 2
Bce-PCBz 3 7 14 34 42

Tabelle 5.9-4 Relative Ausbeuten (%) der einzelnen PCBz-Isomere innerhalb einer Homologen-
gruppe bei der Umsetzung von n-Hexan mit der Modellflugasche A (4 % 3C-Kohlen-
stoff) bei 300 °C und 1 Stunde Reaktionszeit.

oz

13 Ry
12 22
14 23

. ClsBz.

135 3

124 e BB

123 o8
i ClkBz

1235 25

1245 RN

1234 L 80

5.9.2 Bildung von PCPh und PCDD/F

Wie schon erwéahnt, liegen die Konzentrationen der aus n-Hexan gebildeten PCPh und

PCDD/F in Bereich der Blindwerte. Somit lassen sich keine Aussagen (iber die Konzentra-

tionen sowie Biidungswege der einzeinen Kongeneren machen.

Bei den aus '°C-makromolekularem Kohlenstoff entstandenen PCPh und PCDD/F handelt

es sich um éahnliche Kongenere wie bei den bisher durchgefiihrten Versuchen. Eine

ausflihrliche Diskussion zu dieser Problemstellung wurde bereits in den vorhergehenden
Kapiteln durchgefiihrt.
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5.9.3 Zusammenfassung

Die Rolle von n-Hexan bei der Bildung von PCBz, PCPh und PCDD/F wurde auf einer mit
makromolekularem '*C-Kohlenstoff dotieten Flugasche untersucht. Daraus wurde die
chemische Tragheit von n-Hexan deutlich. Diese Vorlduferverbindung wird hauptséachlich in
Chlorbenzole umgesetzt. Die Konzentrationen der restlichen Produkte liegen im Bereich der
Blindwerte. Bei der PCBz-Bildung aus Hexan werden hdhere Ausbeuten, sowie Spezies mit
niedrigeren Chlorierungsgraden, als bei der Bildung aus makromolekularem "*C-Kohlenstoff
beobachtet.
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5.10 Vergleich zwischen den verschiedenen Vorlauferverbindungen

In den vorangegangenen Kapitein wurde das chemische Verhalten verschiedener
organischer Verbindungen, unter besonderer Beriicksichtigung der Bildung von PCBz,
PCPh und PCDD/F, bei der Umsetzung auf Modellflugaschen ausfiihrlich dargelegt. Dabei
konnten groke Unterschiede zwischen den verschiedenen Vorlduferverbindungen

festgestellt werden.

Am besten 4Rt sich die unterschiedliche Reaktivitit der verschiedenen Vorldufer-
verbindungen anhand der Ausbeuten einzelner Produkte vergleichen. Diese, sowie die
Gesamtkonzentrationen der Produkie, sind in den Tabellen 5.10-1 und 5.10-2 zusammen-
gefaBt. Hierbei handelt es sich um die Konzentrationen und die dazu berechneten
prozentualen Ausbeuten der Produkte, die bei der Umsetzung der Verbindungen mit der
Modellflugasche A (4 % *C-Kohlenstoff) ausschlieRlich aus der Vorlauferverbindung
(?C-Produkte) oder aus dieser und makromolekularem "C-Kohlenstoff (**Ce/">Cs-Spezies)
bei 300 °C und einer Stunde Reaktionszeit gebildet wurden. Die Ausbeuten der Produkte,
die ausschlieRlich aus makromolekularem **C-Kohlenstoff (**C-Produkte) gebildet wurden,
sind nicht mit aufgefiihrt. Eine Ausnahme hierzu bereitet die Umsetzung von Naphthalin, die
nicht auf der Modellflugasche A, sondern auf der Modellflugasche B (kein Kohlenstoff)

erfolgte.

Tabelle 5.10-1 Konzentrationen (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Umsetzung
verschiedener Vorlduferverbindungen auf der Modellflugasche A (4 % 73C~Koh/enstofﬁ
bei 300 °C und 1 Stunde Reaktionszeit.

Die Konzentrationen der isotopenreinen 13C-Verbindungen sind in dieser Tabelle nicht

berticksichtigt worden.,
Blindwert Toluol Benzaldehyd Benzol 2CI-Phenol Naphthalin Fluoren Hexan
ohne

Vorliuferverbindung 872 ng/ml 1382 ng/ml 623 ng/ml 115 ng/ml 1012 ng/m! 2246 ng/m! 1181 ng/m!

Summe | 5700 32820 ¢ 28880 . 32800
Summe PC o 240 w5 220 2200
CPCDD 0 o 75 10
20/ PCDD 150 190 110 80
Summe pc ' s 240 1540 S 135 : 80
ConpCDF 50 so ° 20 620 45
204/*CPCDF 30 20 n.u. 110 80
S 608 11 B R B e

Vergleicht man die Gesamtausbeute aller untersuchten Vorlauferverbindungen, so félit auf,
daft Benzaldehyd, gefolgt von Toluol und 2-Chlorphenol die héchsten Gesamtausbeuten
aufweisen. Sowohl bei Benzaldehyd als auch bei Toluol sind diese hohen Ausbeuten fast
ausschlie8lich auf die Bildung chiorierter Benzole zuriickzufiihren.

Die Bewertung des Bildungspotentials an PCDD/F aus den einzelnen Vorlaufer-
verbindungen ist eine zentrale Aufgabe der vorliegenden Arbeit. In Bezug auf die Bildung
von PCDD kann aus der Tabelle 5.10-2 deutlich erkannt werden, daf 2-Chlorphenol die
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effektivste Vorlauferverbindung ist. Somit steht fest, dal® Chlorphenole, deren Kondensation
zu PCDD fiihrt, eine wichtige Rolle bei der Bildung dieser Substanzklassen spielen. Neben
2-Chlorphenol steckt ebenfalls in Benzaldehyd ein hohes PCDD-Bildungspotential. Diese
Beobachtungen zeigt die hohe Reaktivitdt aromatischer Verbindungen mit sauerstoff-
haltigen funktionellen Gruppen.

Tabelle 5.10-2 Prozentuale Ausbeuten (molar) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Umsetzung
verschiedener Vorlduferverbindungen auf der Modellflugasche A (4 % ’3C-Kohlenstoﬁ7
bei 300 °C und 1 Stunde Reaktionszeit. AusschiieBSlich die Ausbeuten an Produkten,
die aus den Vorlduferverbindungen gebildet wurden sind aufgefiihrt.

Toluol Benzaldehyd Benzol 2CI-Phenol Naphthalin Fluoren Hexan

872 ng/ml 1392 ng/ml 623 ng/mi 115 ng/ml 1012 ﬁg/ml 2246 ng/mi 1181 ng/ml

Summe PGBz

1,00E-03 2,40E-02 2,00E-03 2,36E-01 0,00E+00 3,96E-04

8,00E-03 1,60E-02

1206/1305-PCDD
‘Summe PCDD |

1,00E-03 3,70E-02

2c,-PCDF
2ce/™*Cs-PCDF 0,00E+00 4,26E-04  1,00E-03
SummePCDF 10003 | 374802 200E08

Der sehr unterschiedliche Bildungsweg der PCDF, verglichen mit dem von PCDD, wird an
den ebenfalls sehr unterschiedlichen chemischen Strukturen ihrer Vorlauferverbindungen
deutlich. So weist Fluoren, welches das Grundgeriist der PCDF nahezu enthéalt, die
hochsten PCDF-Ausbeuten auf. DaR so eine Verbindung eine wirksame Vorlaufer-
verbindung bei der PCDF-Bildung darstellt, ist ein Zeichnen dafiir, daR bei der Entstehung
dieser Substanzklassen Kondensationsreaktionen zwischen Cg-Strukturen eine
unbedeutende Rolle spielen. Diese Annahme stiitzt sich auch auf den sehr geringen
Ausbeuten bei der Bildung der isotopengemischten "2Ce/'*Cs-PCDF hervor.
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5.11 EinfluR von gasformigen Vorlauferverbindungen auf die Bildung
von PCBz, PCPh und PCDD/F aus makromolekularem
“C-Kohlenstoff

Ein weiterer wichtiger Aspekt der vorliegenden Studie ist die Aufkidrung der Frage, ob
Vorlduferverbindungen die de-novo-Synthese, d.h. die Bildung chlorierter Organoverbin-
dungen aus makromolekularem Kohlenstoff in irgendeiner Weise beeinflussen.

Vergleicht man den Chlorierungsgrad und das Isomerenmuster der Produkte, die aus
makromolekularem "*C-Kohlenstoff bei der Umsetzung der Modellflugasche A (4 %) mit den
verschiedenen Volduferverbindungen gebildet wurden, so werden -wie bereits in den
vorangehenden Kapiteln dargelegt- keine bedeutende Unterschiede festgestell.
Unabhéngig von den eingesetzten Vorlauferverbindungen entstehen aus makromolekula-
rem C-Kohlenstoff dieselben Kongenere. Wenngleich keine qualitativen Unterschiede in
der Umsetzung des makromolekularen Kohlenstoffs in Gegenwart der verschiedenen
Vorlduferverbindungen erkennbar sind, wird dennoch die Ausbeute einzeiner Substanz-
klassen leicht beeinflut. Wie die Tabelle 5.11.1 zeigt, variiert die Gesamtausbeute der de-
novo-Synthese zwischen 0,014% (in Abwesenheit jeglicher Vorlauferverbindungen) und
0,032 (in Gegenwart von Fluoren). Diese unterschiedlichen Ausbeuten sind insbesondere
auf der erhéhte Bildung chlorierter Benzole und von PCDF zuriickzufiihren. Als Folge variie-
render PCDF-Ausbeuten bei gleichbleibenden PCDD-Ausbeuten resultieren unterschied-
liche [PCDF] : [PCDD]-Verhéltnisse(s. Tabelle 5.11-1).

Tabelle 5.11-1 Prozentuale molare Ausbeuten sowie PCDF/PCDD-Verhéltnisse (unten) der Produkte
aus makromolekularem ">C-Kohlenstoff bei der Umsetzung verschiedener Vorléaufer-
verbindungen mit der Modellflugasche A (4 % ”C-Kohlenstoff) bei 300 °C und
1 Stunde Reaktionszeit.

ohne Toluo} Benzaldehyd Benzol 2C!-Phenol Fluoren Hexan

Vorlduferverbidung 872 ng/mi 1392 ng/ml 623 ng/ml 115 ng/ml 2246 ng/m! 1181 ng/ml

PCBz 9,00E-03 1,90E-02 1,70E-02 1,30E-02 1,30E-02 2,60E-02 1,10E-02
PCPh 1,00E-03 1,00E-03 1,00E-03 0,00E+00 1,00E-03 1,00E-03 1,00E-03
PCDD 1,00E-03 1,00E-03 1,00E-03 1,00E-03 2,00E-03 1,00E-03 1,00E-03
PCDF 3,00E-03 5,00E-03 5,00E-03 4,00E-03 5,00E-03 4,00E-03 2,00E-03

Die Griinde fiir einen solchen EinfluR der Voriduferverbindungen auf die Umsetzung von
makromolekularem "*C-Kohlenstoff auf die untersuchten Produkte konnten nicht geklart
werden. Einen Zusammenhang mit der chemischen Struktur der verschiedenen Vorlaufer-
verbindungen bzw. mit den eingesetzten Konzentrationen der Vorldufersubstanzen konnte
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nicht festgestellt werden. Hierbei spielen wahrscheinlich Verdnderungen an der Reak-
tionsoberflache, wie verschiedene Belegungen von aktiven Platzen, eine wichtige Rolle.
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6 Zusammenfassung

Seit der Entdeckung der Freisetzung chlorierter organischer Spurenstoffe, unter anderem
polychlorierter Dibenzodioxine und -furane (PCDD/F), aus Mullverbrennungsaniagen (MVA)
gab es groRe Bemiihungen, die Mechanismen ihrer Bildung zu entschliisseln. Die
bisherigen Untersuchungen der Abfallverbrennungsprozesse ergaben, daR das Auftreten
dieser chlorierten organischen Schadstoffe auf katalytische Reaktionen auf den Flugaschen
zuriickzufiihren sind, die wahrend der Abkiihlphase stattfinden. Das genaue Reaktionsge-
schehen auf dieser komplexen Matrix (Flugasche) ist jedoch nur unbefriedigend aufgeklart.

Ein wichtiger Reaktand dieser katalytischen Prozesse stellt der Restkohlenstoff der
Flugasche dar. In komplexen Reaktionsvorgéngen, die mit dem Namen de-novo-Synthese
zusammengefafit werden, entstehen unter Einwirkung von Metallsalzen, insbesondere
CuCl und FeCl;, aus makromolekularem Kohlenstoff, anorganischem Chlorid und
Sauerstoff zahlreiche Organochlorverbindungen, wie PCDD/F. Eine ebenfalls wesentliche
Rolle bei der Bildung von PCDD/F auf Flugaschen wurde einigen organischen Substanzen
zugeordnet, die in den Abgasen von MVA vorkommen. Diese Vorlauferverbindungen, wie
chlorierte Phenole und Benzole, reagieren auf der Oberfliche der Flugasche katalytisch zu
PCDD/F.

Im allgemeinen werden diese beiden Bildungswege -aus makromolekularem Kohlenstoff
und aus Vorlduferverbindungen- als zwei unabhéngige Prozesse betrachtet. So vertreten
- manche Forscher die Meinung, die Freisetzung von PCDD/F in MVA sei auf die de-novo-
Synthese zuriickzufiihren. Andere hingegen postulieren die Bildung von PCDD/F aus
Vorlduferverbindungen. Der direkte Vergleich, sowie der Zusammenhang zwischen diesen
beiden Bildungswegen -aus Vorlduferverbindungen und aus makromolekularem
Kohlenstoff- wurden bisher nicht angestelit.

Um die Rolle von Vorlauferverbindungen bei der Bildung von Organochlorverbindungen,
insbesondere PCDD/F, in MVA zu klaren, wurden verschiedene organische Substanzen -
Toluol, Benzaldehyd, Benzol, 2-Chlorphenol, Fiuoren, Naphthalin und Hexan- in der
Gasphase mit Flugaschen umgesetzi.

Zu Beginn wurde die Flugasche einer kommunalen Miliverbrennungsanlage in An- und
Abwesenheit von gasformigem Toluol bei 300 °C und Reaktionszeiten von 1 - § Stunden
thermisch behandelt. Dabei konnte festgestelit werden, dal in Gegenwart von Toluol
polychlorierte Benzole (PCBz) in acht- bis hundertfach héheren Konzentrationen als in
seiner Abwesenheit gebildet werden. Die Konzentrationen an polychlorierten Phenolen
(PCPh) und PCDD/F blieben durch die Toluolzugabe unbeeinflult. Bemerkenswert ist die

Verschiebung der Chlorierungsgrade aller untersuchten Produkte zugunsten der
niederchlorierten Spezies bei Zugabe von Toluol.

In weiteren thermischen Versuchen wurde eine '°C-kohlenstoffhaltige Modellflugasche
(Magnesiumsilikat, 4 % ">C-Kohlenstoff, 14 % KCI, 1% CuCl,-2H,0) mit gasférmigem Toluol
(86,7 pg/ml) in Gegenwart von synthetischer Luft umgesetzt. Die Reaktionszeit betrug
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2 Stunden und die Reaktionstemperatur jeweils 250, 300 und 350 °C. Die Verwendung
eines Modellsystems, das makromolekularen '*C-markierten Kohlenstoff enthielt, ermog-
lichte es, die Produkte aus Toluol (*C-Verbindungen) von denen aus makromolekularem
Kohlenstoff (1SC-Produkte) zu differenzieren. Somit gelang der Vergleich zwischen der
Produktbildung aus dieser Vorlduferverbindung und aus dem makromolekularen
Kohlenstoff (de-novo-Synthese). Im gesamten Temperaturbereich zeigte Toluol einen
héheren Gesamtumsatz (Gesamtausbeute in Molprozent: 3,8 x 107 - 4,5 x 10'1) in die
untersuchten Produkte (PCBz, PCPh und PCDD/F) als makromolekularer *C-Kohlenstoff
(Gesamtausbeute in Molprozent: 2,2 x 107 - 6,9 x 10). Diese hoheren Ausbeuten bei der
Umsetzung von Toluol sind haupts&chlich auf die starke PCBz-Bildung aus dieser
Vorlauferverbindung zuriickzufiihren. Bezliglich der Umsetzung zu PCDD und PCDF sind
die Ausbeuten aus makromolekularem **C-Kohlenstoff um Faktor 2,4 - 4 bzw. 4 - 11 héher
als die von Toluol. Ferner unterscheiden sich die Umsetzungen von Toluol und makromole-
kularem '°C-Kohlenstoff in der Isomerenselektivitit sowie im Chlorierungsgrad der
Produkte. Bei Toluol stellen niederchlorierte Spezies die Hauptprodukte dar. Ferner ist bei
den Produkten aus Toluol, insbesondere bei den PCBz und PCPh, die Bildung spezieller
Isomere stark ausgeprigt. Bei den Produkten aus makromolekularem **C-Kohlenstoff
handelt es sich hauptséchlich um hochchlorierte Verbindungen mit einer geringeren Isome-
renselektivitat als bei Toluol.

Bemerkenswert ist, daR bei diesen Experimenten neben den isotopenreinen C;»- und
3C1.-PCDD auch isotopengemischte “Ce/"°Cs-PCDD gebildet wurden. Hierbei handelt es
sich um Dioxine, bei denen ein Benzolring aus '2C-Kohlenstoffatomen und der andere aus
3C-Kohlenstoffatomen besteht. Die Bildung solcher gemischter PCDD ist auf Reaktionen
zwischen "Ce- und **Ce-Vorlduferverbindungen, insbesondere Chlorphenole, zuriickzufiih-
ren. Das Isomerenmuster der PCDD deutet ebenfalls daraufhin, daR Kondensations-
reaktionen zwischen Chlorphenolen ein wichtiger Bildungsweg dieser Substanzen
darstellen. Die relevante Rolle solcher Kondensationsreaktionen bei der PCDD-Bildung aus
makromolekularem ">C-Kohlenstoff (de-novo-Synthese) lat sich an den hohen Konzentra-
tionen an isotopengemischten “Ce/"*Cs-PCDD (1370 ng/g bei 300 °C) im Vergleich zu den
Konzentrationen an isotopenreinen "*Cs-PCDD (342 ng/g bei 300 °C) erkennen.

Die sehr geringen Konzentrationen an isotopengemischten ">Ce¢/"°Cs-PCDF (430 ng/g bei
300 °C) verglichen mit den Konzentrationen an isotopenreinen °C,»- und *C;,-PCDF (3405
bzw. 3285 ng/g bei 300 °C) deuten daraufhin, daR bei der Bildung dieser Substanzklassen
Kondensationsreaktionen zwischen Cgs-Vorlauferverbindungen eine untergeordnete Rolle
spielen.

In weiteren thermischen Versuchen wurde der EinfluR der Toluolkonzentration in der
Gasphase auf die Bildung von PCBz, PCPh und PCDD/F untersucht. Hierbei wurde die
oben verwendete Modellflugasche (Magnesiumsilikat, 4 % *C-Kohlenstoff, 14 % KCI, 1 %
CuCl>2H,0) mit gasférmigem Toluol in verschiedenen Konzentrationen (336 ng/ml,
872 ng/ml und 86,7 pg/ml), unter synthetischer Luft, bei 300 °C und einer Stunde
Reaktionszeit umgesetzt. Die Ergebnisse haben gezeigt, dal die Konzentrationen der
Toluolprodukte, insbesondere die der PCBz, stark von der Toluolkonzentration in der
Gasphase abhangig sind. Bei zunehmender Toluolkonzentration wird eine erhéhte Bildung
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beobachtet. Auch das Verhéltnis zwischen den Konzentrationen an isotopenreinen und
isotopengemischten PCDD wird von der Toluolkonzentration beeinfluft.

Mit dem Ziel, die Bildung von PCBz, PCPh und PCDD/F aus verschiedenen Vorlaufer-
verbindungen zu untersuchen und miteinander zu vergleichen, wurde die obige Modell-
flugasche (Magnesiumsilikat, 4 % '>C-Kohlenstoff, 14 % KCI, 1 % CuCly2H,0) jeweils mit
Toluol (872 ng/ml), Benzaldehyd (1392 ng/ml), 2-Chlorphenol (115 ng/ml), Benzol (623
ng/ml), Fluoren (2246 ng/ml) und n-Hexan (1181 ng/ml) in der Gasphase umgesetzt. Die
Reaktionszeit und -temperatur betrugen 1 Stunde sowie 300 °C. Unter gleichen Reaktions-
bedingungen wurde die Bildung von PCBz, PCPh, PCDD/F, sowie polychlorierten Naphtha-
linen (PCN) aus Naphthalin auf einer Modellflugasche (Magnesiumsilikat, 14 % KCI, 1%
CuCly2H,0) ohne Kohlenstoff untersucht.

Mit Ausbeuten von jeweils 2,51 x 107 und 3,2 x 10% (Molprozent) zeigten sich
2-Chlorphenol und Benzaldehyd als die effektivsten Vorlauferverbindungen bei der Bildung
von PCDD. Das deutet auf eine besonders hohe Reaktivitdt aromatischer Verbindungen mit
sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen beziiglich einer Umsetzung zu PCDD hin. Die
Ausbeuten bei der Umsetzung des makromolekularen Kohlenstoffs (0,7 x 102 - 1,6 x 107,
Molprozent) lagen bei diesen Versuchen um Faktor 150 bzw. 30 niedriger als die
Ausbeuten bei der Umsetzung von 2-Chlorphenol und Benzaldehyd. Die Isomeren-
verteilung der PCDD deutet auf eine Bildung durch Kondensationsreaktionen zwischen
Chlorphenolen hin. Dieser Befund bestétigt die Ergebnisse aus den thermischen Experi-
menten mit gasférmigem Toluol.

Beziiglich der Bildung von PCDF wurden bei Fluoren die héchste Ausbeute (3,7 x 107%,
Molprozent) gefunden. Aus dieser Vorlduferverbindung wurden hauptsachlich nieder-
chlorierte PCDF gebildet. Bemerkenswert ist die Bevorzugung von Spezies, die in den
Positionen 2,3,7 und 8 chioriert sind. Toxikologisch gesehen ist diese Tatsache von
besonderem Interesse. Dibenzofurane, die nur in den Stellungen 2,3,7 und 8 chloriert sind,
besitzen die hochste Toxizitdt. Aus diesem Isomerenmuster geht hervor, daR Fluoren zu
Dibenzofuran oxidiert und anschlieBend zu PCDF chioriert wird.

Bei der Umsetzung von makromolekularem **C-Kohlenstoff in PCDF lagen die Ausbeuten
im Bereich von 2 x 10° - 5 x 10° (Molprozent). Die Chlorierungsgrade sowie das Isomeren-
muster der aus makromolekularem "*C-Kohlenstoff gebildeten PCDF unterscheiden sich
deutlich von den Chlorierungsgraden und der Isomerenverteilung der PCDF, die aus
Fluoren gebildet wurden. Das bedeutet, dak Fluoren bei der Bildung von PCDF aus
makromolekularem Kohlenstoff keine bedeutende Rolle als Vorlauferverbindung spielt. Aus
makromolekularem Kohlenstoff entstehen hauptséchlich hochchlorierte Spezies. Bei den
bevorzugten PCDF-Isomeren handelt sich um solche Molekiile, bei denen die Chloratome
maoglichst vicinale Positionen im Molekiilgrundgeriist besetzen. Dieses Isomerenmuster
spricht daftr, daR PCDF nicht bei Kondensationsreaktionen zwischen Cg-Vorlaufer-
verbindungen gebildet werden. Wahrscheinlicher ist, daR PCDF als Moleklile durch einen
oxidativen Abbau und anschlieBende Chlorierung aus dem makromolekularen Kohlenstoff
herausgel6st werden oder entsprechende Biphenyleinheiten gebildet werden, die dann zu
PCDF reagieren. Das Auftreten von Dibenzofuran ist ebenfalls unwahrscheinlich.
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In Anbetracht der obigen Befunde konnte bei der vorliegenden Arbeit festgestelit werden,
dafR die Freisetzung von PCDD und PCDF in MVA auf sehr unterschiedlichen Reaktionen
beruht. Polychlorierte Dioxine werden zum Teil bei Kondensationsreaktionen zwischen
Chlorphenolen gebildet. Diese Art von Reaktionen konnte ebenfalls bei der Bildung von
PCDD aus makromolekularem Kohlenstoff (de-novo-Synthese) nachgewiesen werden.
Somit besteht ein Zusammenhang zwischen der PCDD-Bildung aus Vorlauferverbindungen
und der de-novo-Synthese. Bei den PCDF hingegen wurde kein Zusammenhang zwischen
der Bildung aus Vorlduferverbindungen und aus makromolekularem Kohlenstoff
beobachtet.
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Anhang I: Tabellen
Tabelle 8-1 Konzentrationen (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Umsetzung der

Flugasche Gdppingen in Ab- und Anwesenheit von gasférmigem Toluol bei 300 °C
und Reaktionszeiten von 0 (Blindwert),1,3,4 und 5 Stunden.

Cl,Bz 13950 17820 11680 2560 400
Cl;Bz 52980 11045 10260 5915 10
Cli4,Bz 5820 13280 12410 7075 10
ClgBz 3100 6055 4960 3420 15
ClgBz 2160 4415 4230 2680 10
~Summe PGBz . 1303200 . . 62615 . 436400 0247200 0 o445
Cl;Ph 50 50 45 35 40
ClsPh 110 75 80 80 60
ClsPh 230 110 115 115 2]
ClgPh 100 50 50 55 90
‘Summe PEPh  D.iie 490 gl o g0 o 8E T 0T U280
Cl,DD 30 70 60 35 0
ClsDD 50 120 110 80 0
Cl;DD 115 260 220 135 1
Ci;DD 145 250 230 160 7
ClgDD 150 230 210 130 27
Summe PCDD. | 0 04800 09300 830 e o B0 R s 136
CI,DF 560 540 360 1
ClgDF 710 690 400 0
ClsDF 1030 970 530 1
Cl;DF 700 660 415 2
ClgDF 360 320 240 3
Summe PCDF: 386050 81800 1945 8
i T
Cl,Bz 172280 768800 953050 1312640
Ci,Bz 237740 30270
CiyBz 44690 2810
CigBz 17980 14345
Cl¢Bz 104115 3065

“Summe PCBz | 5 7 1357575 . 1363130

Cl,Ph 50 455
ClsPh 10 130
Cl,Ph 3 40
ClgPh 130 80
Summe PCPh 183 S T08
CcLDD 315 275
ClgDD 280 190
ClsDD 230
Cl;DD 130
ClsDD 100
‘Siimme PCDD. L
CI,DF 530 1600 935
Cl;DF 355 505 415
Cl.DF 340 675 315
Ci;DF 170 480 90
Cl,DF 1 40 7

18300

~Summeé PCDF! 11395




124

8 Anhang

Tabelle 8-2

Konzentrationen (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Umsetzung von
gasférmigem Toluol (86,7 ug/ml) mit der Modeliflugasche A (4 % '*C-Kohlenstoff).
Reaktionszeit: 2 Stunden.

1459005 1038100

Cl,
Cl, 165130 840780 3021400 390 940 2320
Cl, 16040 91420 306900 2480 4860 13120
Clg 11320 2900 57300 10060 12780 33240
Clg 16200 208600 18500 13300 10500 40340
Summe 1667695 1422400 4443200 26340 29280 89560
Cl, 2160 8430 3680 9 30 0
Cls 8300 17830 1330 14 120 0]
Cl, 2215 12180 570 180 540 80
Cls 1065 3350 150 730 1210 210
Summe 13740 41790 5730 933 1800 300
L PCL-PCDD T T v
Cly 70 360 130 o] 2 1
Cls 275 1100 220 4 10 3
Cls 4860 1220 140 30 70 10
Ccly 145 560 50 82 160 15
Clg 95 300 40 44 100 10
Summe 1045 3540 580 160 342 39
Cl,
Cls 225 1220 280 18 70 35
Cls 125 830 160 120 330 100
Ccly 20 150 35 350 830 110
Cls 3 25 1 780 2160 60
Summe 533 3285 926 1271 3405 315
Cl, 30
Cls 65
Cls 80
cl; 25
Cig 30
Summe 555 1370 230 93 430 322
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Tabelle 8-3 Konzentrationen (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Umsefzung von
gasférmigem Benzaldehyd (2784 ng/ml) auf der Modellflugasche B bei 300°C und
1 Stunde Reaktionszeit.

Gasphase Feststoff Summe

Cl, 271980 10280 282260

Cl 362070 20850 391920

Cl, 18310 2670 21880

Cls 5190 2250 7440

Cls 360 1010 1370
Summe PCBz 858910 46060 704970

PCPh

Gasphase Feststoff Summe

Cl, 200 6190 6390

Cl, 240 3720 4030

Cly 70 1390 1460

Cls 0 250 250
Summe PCPh 510 11620 12130

PCDD

Gasphase Feststoff Summe

Cl, 20 120 140

Cls 5 270 275

Cls 10 130 140

Cly 5 50 55

Clg 0 10 10
Summe PCDD 40 580 620

~ PoDF

Gasphase Feststoff Summe

Cl, 15 45 60

Cls 2 35 37

Clg 0 15 15

Cl, 3 6

Cl, (0] 2
Summe PCDF 20 100 120




126 8 Anhang
Tabelle 8-4  Konzentrationen (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Umsetzung von
gasférmigem Benzaldehyd (1392 ng/ml) mit der Modellflugasche A (4 %
?C-Kohlenstoff) bei 300°C und 1 Stunde Reaktionszeit.
_"CPCBz

Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe
Clz 163420 9630 173050 490 0 490
Cla 158080 12270 170350 820 30 850
Cl4 6350 1330 7680 2640 130 2770
Cls 1520 910 2430 6950 1020 7970
Cls 60 240 300 4810 5610 10420
Summe 329430 24380 353810 15710 6790 22500

"26,-PCPh. _ ce-PCPh

Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe
Clz 150 2270 2420 0 0 0
Cls 50 1630 1680 0 0 0
Cls 40 1710 1750 0 190 190
Cls 0 490 490 20 1180 1210
Summe 240 6100 6340 20 1380 1400

. "cePCDD _ "CcuPCDD

Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe
Cly 0 70 70 o 5 5
Cls o] 450 450 0 30 30
Cls ] 420 420 0 140 140
Cly 0 210 210 0 510 510
Cls 0 50 50 0 120 120
Summe 0 1200 1200 0 805 805

| PgPcoF. _®C,PCDF__

Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe
Cl4 0 30 30 0 20 20
Cls 0 20 20 0 100 100
Cls 0 10 10 0 360 360
Cly 0] 4 4 0 990 990
Cls 0 1 1 0 3770 3770
Summe ] 65 65 o] 5240 5240

Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe
Cly 0] 20 20 0] 30 30
Cls o 80 80 0 40 40
Cle 0 300 300 0 50 50
Cly 0 290 290 0 20 20
Cls 0 190 190 0 5 5
Summe 0 880 880 o] 145 145
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Tabelle 8-5  Konzentrationen (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei d% Umsetzung von
gasférmigem Benzol (623 ng/ml) mit der Modellflugasche A (4 % "~ C-Kohlenstoff) bei
300°C und 1 Stunde Reaktionszeit,

PCBz

Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe

Cl, 360 170 630 70 0 70
Cly 600 280 880 140 65 206
Cl, 220 250 470 550 460 1010
Cls 170 200 370 650 3580 4240
Cls 20 360 380 810 10940 11760
Summe 1370 1260 2630 2220 15055 17276

“coPCPh _"cePCPh

Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe

cl, 115 40 166 0 0 (]
Cly 0 130 130 0 0 0
Cl, 0 0 0 0 150 160
Cls 0 0 0 0 440 440
Summe 115 170 286 o] 590 &§90

R

Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe

Cly 1 0 1 0 2 2
Cls 10 1 1 0 8 8
Clg 40 2 42 2 50 62
Cl, 9 2 11 3 360 363
Clg 10 10 20 0 1120 1120
Summe 70 16 85 5 1540 1646

 PC-PCDF

Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe

Cly 0 5 [ 0 5 &
Cls 0 10 10 0 30 30
Clg 0 15 16 5 200 205
Cl; 0 5 6 5 600 606
Clg 5 10 20 3360 3380
Summe 5 40 45 30 4185 4226
Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe

Cly 0 5 [ 0 2 2
Cls 0 5 6 0 3 3
Clg 2 30 32 0 10 10
cl, 1 30 31 0 5 6
Clg 2 75 77 0 10 10
Summe 5 145 160 0 30 30
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Tabelle 8-6  Konzentrationen (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Umsetzung von
gasférmigem 2-Chlorphenol (115 ng/ml) mit der Modellflugasche A (4 % "~C-
Kohlenstoff) bei 300°C und 1 Stunde Reaktionszeit.

_ FogPomz

Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe

Cly 240 330 670 60 80 140
Cly 550 740 1280 120 150 270
Cl, 300 450 760 7065 730 7796
Cls 100 420 620 800 3670 4470
Clg 40 380 420 1220 9770 10980
Summe 1230 2320 3660 9265 14400 23666

_“oeRCPh S MeopcPh

Gasphase Feststoff Sumeme Gasphase Feststoff Summe

Cl, 1170 210 1380 0 0 0
Cly 140 500 640 0 0 0
Cl, 0 50 60 0 130 130
Cly 0 80 80 0 610 610
Summe 1310 840 2160 0 740 740

_epoDD _PoypoDD.

Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe

Cl; 0 80 80 0 0 0
Cls 0 290 290 0 10 10
Clg 1 820 821 1 95 86
cly 70 70 450 456
Clg 90 S0 1210 1219
Summe 1 1350 1361 15 1765 1780
Gasphase Feststoff Suivine Gasphase Feststoff Sumime

Cl, 0 5 6 0 10 10
Clg 0 10 i0 0 40 40
Clg 0 20 20 5 320 326
Cly 0 10 1050 1060
Clg 0 10 3840 3860
Summe 0 45 45 25 5260 5286
Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe

Cly 0 0 0 0 1 1
Clg 0 10 10 o 1 1
Clg 0 80 80 0 8 8
Cl; 0 30 30 0 6
Clg 0 60 60 0 10 10
Summe 0 180 180 0 25 26
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Tabelle 8-7

Konzentrationen (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Umsetzung von
gasférmigem Naphthalin (1012 ng/ml) mit der Modellflugasche B bei 300°C und 1

Stunde Reaktionszeit.

Gasphase Feststoff Summe

Clh 3150 400 3550
Cls 12080 3420 15500
Cls 8320 3350 9670
Cls 3080 610 3670
Clg 60 160 220
Summe 24670 7940 32610
Gasphase Feststoff Summe

Clz 100 310 410
Cls 0 240 240
Clg 0 90 90
Cls 0 80 80
Summe 100 720 820

.--PCDD.

Gasphase Feststoff Summe

Cla (o] 0 0
Cls 0 0 0
Cle 0 0 0
Cly 0 0 0
Cls 0 0 0
Summe 0 0 0

PCDF

Gasphase Feststoff Summe

Clq 8 0 8
Cls 0 0 0
Cls 12 0 12
Clz o] 0 0
Cls 0 0 0
Summe 20 0 20

i . PCCN.

Gasphase Feststoff Summe

Cl 48890 2100 50990
Clz 28140 8340 36480
Cls 6250 3910 10160
Cls 880 1570 2450
Cls 0 310 310
Cle 0 60 60
Cly 0 0 0
Clg 0 0 0
Summe 84160 16290 100450
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Tabelle 8-8

Konzentrationen (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Umsetzung von
gasférmigem Fluoren (2246 ng/ml) mit der Modeliflugasche A (4 % 'C-Kohlenstoff)
bei 300°C und 1 Stunde Reaktionszeit.

_ Pcopce:
Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe
Cl 3180 860510 863690 360 110 470
Cls 10800 2970 13770 1060 200 1260
Cl 5410 2020 7430 2730 670 3400
Cls 2220 1300 3620 3920 1770 6680
Cls 370 470 840 7810 10520 18330
Summe 21980 867270 889250 15880 13270 29160
PCPh
Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff
Ch 0 0 0 0 ] 0
Cla 0 100 100 0 0 0
Cly 0 70 70 o 250 260
Cls 0 50 60 0 1100 1100
Summe 0 220 220 0 1350 1360
- "eppoop . BepReDD
Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe
cl o] 0 0 0 0 (]
Clz 0 0 0 0 0 0
Cls 30 0 30 0 0 0
Cly o] 1 1 0 0 0
Cls 2 10 12 0 25 26
Cls 1 15 16 5 110 116
Cly 1 s 6 10 400 410
Clg 0 5 ] 20 1060 1080
Summe 34 36 70 35 1595 1630
_ UowkoDF  PewPoDE
Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe
Cl 230 100 330 0 o] 0
Ch 370 570 940 [¢] 0
Cls 170 1680 1860 0 0 0
Cly 70 2320 2380 5 30 36
Cls 10 670 680 5 100 106
Cls 1 S0 61 10 420 430
Cly 2 10 12 30 1080 1110
Clg 7 0 7 60 2980 3040
Summe 860 5400 6260 110 4610 4720
Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe
Cl 0 0 0 0 0 0
Ciz 0 ] ] 0 0 0
Cls 0 0 0 0 o] 0
Cls 0 3 3 2 20 22
Cls 1 7 8 1 15 16
Cls 2 40 42 1 20 21
Cly 1 30 31 1 15 16
Clg 1 30 31 0 5 b
Summe 5 110 116 5 75 80




8 Anhang

131

Tabelle 8-9 Konzentrationen (ng/g) an PCBz, PCPh und PCDD/F bei der Usmsez‘zung von
gasférmigem n-Hexan (1181 ng/mi) mit der Modellflugasche A (4 % ! C-Kohlenstoff)
bei 300°C und 1 Stunde Reaktionszeit.

L PoPeBr
Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe
Cly 800 160 1060 290 0 290
Cls 860 65 1026 660 40 700
Cls 190 60 250 1500 220 1720
Cls 180 100 280 3140 1620 4760
Cls 30 75 106 2200 4600 6800
Summe 2260 460 2720 7790 6480 14270
~ 13CuFoPh _ 13CoFOPR
Gasphase Feststoff Sumime Gasphase Feststoff Summe
Clhy 0 130 130 0 0 0
Cla 0 40 40 0 0 0
Cly 0 20 20 0 160 160
Cls 0 20 20 0 780 780
Sumime 0 210 210 0 940 940
-~ %g,-pcDD R
Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe
Cl 0 4] 0 0 0 0
Cly 0 ] 0 0 0 0
Cla 0 0 0 0 0 0
Cls 0 1 1 0 5 6
Cls 0 5 3 0 25 26
Clg 0 5 & 0 100 100
Cly 0 2 2 0 470 470
Clg 0 2 2 0 180 180
Summe 0 15 16 o] 780 780
. "ciPCDE | P0;,-PODF
Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe
Cl 0 4] 0 0 0 0
Ch 0 0 0 0 0 0
Cly 0 0 0 0 0 0
Cly 0 20 20 0 30 30
Cls 0 10 10 0 100 100
Clg 0 10 10 0 420 420
Cly 0 3 3 0 1110 1110
Clg 0 2 2 0 6770 6770
Summe 0 45 45 0 8430 8430
Peil’ce-PCDD 2G4l'%Ce-PCDF
Gasphase Feststoff Summe Gasphase Feststoff Summe
Cl 0 0 ¢ o} 0 ¢
Ch o] 0 0 0 0 0
Cls 0 0 0 0 0 0
Cly 0 5 6 0 30 30
Cls 0 10 10 0 20 20
Clg 0 20 20 0 20 20
Cly 0 15 16 0 10 10
Cls 0 30 30 0 10 10
Sumime ] 80 80 0 90 90
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Anhang Il: Chromatogramme
Abb. 8-1 Chromatogramme und Zuordnung der PCN-Isomere bei der Umsetzung von

Naphthalin auf der Modellflugasche B bei 300°C und 1 Stunde Reaktionszeit.
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ClBz
Cl:CN
Ccu,bD
ClsDF
ClgPh
FAGP
FID
GC
HRGC
LRGC
min
MS
MSD
MVA

Anhang lll: Abkiirzungen

Dichlorbenzol

Trichlornaphthalin
Tetrachlordibenzodioxin
Pentachlordibenzofuran
Hexachlorphenol

Flugasche der Miillverbrennungsanlage Go6ppingen
Flammenionisationsdetektor
Gaschromatographie

High Resolution Gaschromatography
Low Resolution Gaschromatography
Minuten

Massenspektrometrie
massenselektiver Detektor
Miliverbrennungsanlage

Nanogram

nicht gebildet

Nanomol

nicht untersucht

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
Polychlorierte Benzole

Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine
Polychlorierte Dibenzofurane
Polychlorierte Naphthaline
Polychlorierte Phenole

Mikroliter

Stunden




