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ZUSAMMENFASSEN/ ABSTRACT

ZUSAMMENFASSUNG

Gas-/ Partikelwechsdwirkung chlorierter Aromaten bel der Rauchgasreinigung von
M dllver brennungsanlagen

Zid der vorliegenden Arbet ig es, die Bedingungen zu finden, unter denen sch die zum Tall
gadformig vorliegenden Dioxine und Furane in die Feststoffphase enbinden und gemeinsam
mit den FHugstduben an der Entstaubungseinheit der Rauchgasreinigung aboscheiden lassen.

Im Rahmen der Tétigkeiten wurde zundchst eine Messmethode entwickelt, mit deren Hilfe es
madglich i, die Vertelung der Dioxine und Furane zwischen der Gas- und der Partikelphase
be verschiedenen Temperaturen zu messen. Anhand von Untersuchungen am  Hugstaub-
fesbett efolgte die Bestimmung der Beadungen des Hugdaubes, bel wecher dch en
Adsorptions- Desorptionsgleichgewicht eingdllt.

Unter definieten Bedingungen in Bezug auf den Volumensrom und die Temperaur des
Rauchgases, sowie die Konzentrationen an Hugstaub und einem Referenzdioxin fanden
Messungen zur Ermittlung der Einflussparameter auf die Bdadung der Hugstdube an Dioxin
dait. Es ergab sich, dass die Vertellung des Dioxins zwischen der Feststoff und der Gasphase
von der Temperatur des Rauchgases, dem Gehdt der Flugstdube an Kohlenstoff und deren
spezifischen Oberflache abhangt.

Als optimde Bedingungen fir ene Einbindung de gadformigen Dioxine in de
Flugstaubphase erwiesen sich eine Rauchgastemperatur von T = 120°C bis 150°C und en
Kohlenstoffgehalt der Flugstdube zwischen 1 Gew.-% und 2 Gew.-%.



ZUSAMMENFASSEN/ ABSTRACT

ABSTRACT

Gas-/ Particle Partitioning of Chlorinated Aromaticsin Waste Incineration

The objective of this thesis is to determine under which conditions the partially gaseous
pollutants, dioxins and furans, are incorporated into ther particulate phase and deposted in
concert with fly ash a the flue gas cleaning filter of awaste incinerator.

Within the scope of the investigation, a method was devised by which it was possible to
measure the partitioning of dioxins and furans in trandtion from the gaseous to the particulate
phase at different temperatures. An andlyss of the tests carried out at a fixed ash bed reveded
the equilibration load of the fly ash between adsorption and desorption.

Under defined terms of reference in regard to cubic capacity stream flow and temperature of
the flue gas as wel as regarding the concentration of fly ash and reference dioxin,
measurements were made to edtablish the parameter of influence for the fly ash load on
dioxin.

The test result identified three parameters controlling the gas/particle ratio, these being: flue
gas temperature, residual carbon content in the fly ash, and the avalable surface of these
particles.

The conditions that are optima for maximizing the incorporation of gaseous diocins into the
particulate phase congtitute temperature between 120°C and 150°C and fly ash with a resdud
carbon content of between 1 val.-% and 2 vol-%.
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EINLEITUNG

1. EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Ersgmas wurde das 2,3,7,8- Tetrachlordibenzo-p-dioxin 1957 ds ein Nebenprodukt wahrend
der Pyrolyse von Pentachlorphenol synthetisert [SANDERMANN et a. 1957]. Obwohl bereits
im glechen Jar Erkenntnisse Uber das hohe humantoxische Potentid durch KimMMIG und
ScHULZ (1957) vorlagen, dauerte es fast 20 Jahre, bis SANDERMANN (1974) Uber die 6ko-
toxischen Wirkungsweisen des Giftes berichtete. Zunéchst war davon ausgegangen worden,
dass Dioxine und Furane (PCDD/F) nur as Nebenprodukte bei der Herstedlung von
Chlorphenolen auftreten [BUSER und BOSSHARD 1974]. In die offentliche Diskusson
gdangten die hochtoxischen Chemikdien nach der Publikation ener Reihe von Chemie-
unfdlen [SANDERMANN 1984]. Ergmas wiesen Wissenschaftler im Jahr 1977 [OLIE et 4.,
1977] Dioxine und Furane im Rauchgas von Millverbrennungsanlagen nech. Eine egte
Quantifizierung der Verbindungen im Hugstaub und Rauchgas konnte 1978 durch BUSER
(1976, 1978) durchgefihrt werden Als Qudlen der Entstehung von Dioxinen und Furanen
gdten Produktionsprozesse in der chemischen Industrie [WINTERMEYER und ROTARD, 1994],
wahrend der Papierherstellung [HAGENMAIER und BRUNNER, 1991; RaPPE, 1994; SANT & 4d.,
1994, in der Textilproduktion [HORSTMANN et a., 1993; THE EUROPEAN DIOXIN INVENTORY,
1997] und in der Meadlindustrie [THE EUROPEAN DIOXIN INVENTORY, 1997]. Des weiteren
werden die Verbindungen be Verbrennungsprozessen im Autoverkehr [DEN LIEM und VAN
ZORGE, 1995], bei der Hausbrandfeuerung [BROKER et a., 1994; PFEIFFER et al., 2000] und in
der Mullverbrennung BROKER €&t d., 1994; ANOSITZ, 1996; BROKER €t d., 1999] gebildet. In
geingen Mengen entstehen Dioxine und Furane auch bei Brédnden in der Natur, z.B.
Waddbrande, [SCHATOWITZ, 1994] und be der enzymaischen Kondensation von Chlor-
phenolen in Béden [MORIMOTO und KENJ, 1994].

Aufgrund der hohen Toxizitéd der Dioxine und Furane wurden in den letzten Jahren die
Emissonggrenzwerte von  Seiten des Gesetzgebers immer  weiter  gesenkt. Mit  dem
Inkrafttreten der 17. BimschV daf die Konzentration an Dioxinen und Furanen im Abgas von
Mullverbrennungsanlagen seit dem Jahr 1996 den Grenzwert von 0,1 ngTEQ/mS nicht
Uberschreiten. Durch die Einfihrung des drengen Grenzwertes gdten die Millverbremungs-
anlagen heute ds Dioxingenken [VEHLOW, 1997].

Das Einhdten des Grenzwertes fir PCDD/F ig dlerdings mit hohen Kogten fir die Betreiber
verbunden. AulRerdem entstent weiterer Sondermill in Form von verbrauchten Adsorber-
materidien und Kataysatoren. In den megen Miullverbrennungsanlagen wurde nach dem
End-of-Pipe-Prinzip eine Adsorptionseinheit fir die PCDD/F an das Ende der Rauchges
reinigung gestdlt. Neben ener Erhthung der Kosten besteht bel dieser Art der Rauchgaes
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reinigung die Moglichkeit, dass die Dioxine und Furane dle vorgeschdteten Komponenten
kontaminieren.

Unter wirtschaftlichen Aspekten ware es snnvoller, entweder die Bildung der Dioxine und
Furane zu vermeiden oder die Einbindung der Dioxine und Furane in eine Feststoffphase an
den Anfang der Rauchgasreinigung zu ddlen. Eine weitere Alterndive ig die Zerstdrung der
PCDD/F an Kadysatoren, die auf der Oberfléche von Filtermateridien angebracht sind. Zur
Vemedung zusdzlicher Abfdle in Form von verbrauchten Adsorbermateridien gdlt die
Einbindung der Dioxine und Furane in die Hugstaubmatrix eine bessere Alterndive dar.

In der vorliegenden Arbet soll eine Mdglichkeit der Einbindung der PCDD/F in den Fug-
daub und die anschlielende gemensame Abschedung an der Entstaubungsainhet ener
Mullverbrennungsanlage  untersucht  werden. Aus diesr  Aufgabenstdlung  ergeben  dch
folgende Themenschwerpunkte:
Entwicklung ener Messtechnik zur Ermittlung der Gas/ Partike- Vertelung
der Dioxine und Messungen mit ener Referenzverbindung unter definierten
Bedingungen
Bestimmung der fir die Einbindung der PCDD/F in die Hugstaubphase
verantwortlichen Parameter
Modd ltheoretische Interpretation der Ergebnisse mit Hilfe des am Inditut fir
technische Chemie des Forschungszentrums Karlsruhe entwickelten Aerosol-
codes [MATZING, 1997]

Fur die Einbindung der PCDD/F in den Flugstaub sind die Temperatur, die Konzentration des
Dioxins in der Gasphase sowie die chemischen und physkaischen Eigenschaften des
Flugstaubes verantwortlich. Nachdem in vorangegangenen Arbeiten das amosphérische
Verhdten [EITzER und HITES, 1989; HIPPELEIN & d., 1996] sowie die Gas/ Partike-
Wechsdwirkungen be  Temperaturen unter 130°C nach dem Filter gemessen wurden
[SMoLKA, 1996], fanden die Untersuchungen dieser Arbeit in enem Temperaurbereich
zwischen 25°C und 200°C datt. Damit konnen Erkenntnisse Uber die Wechsdwirkung der
chlorierter Aromate mit den im Bereich vor der Entstaubungsainhet ener Rauchgasreinigung
vorkommenden Partikeln gewonnen werden.

Im zweiten Tell der Arbet sollen Parameteruntersuchungen zum Einfluss des Kohlendoffs
und der Konzentration des Dioxins in der Gasphase durchgefiihrt werden.

De Einfluss des Kohlenstoffes auf die Adsorptionsféhigkeit des Materides wird durch die
Vewendung von Fuggtduben unterschiedlicher MVAs mit  verschiedenen  Kohlengtoff-
gehdten untersucht.
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Um die Wirkungsweise der Vergrolerung der spezifischen Oberfléche néher beleuchten zu
konnen, werden fir wetere Experimente Mischungen aus Fuggstaub und einem Inertmaterid
verwendet.

Aus den Kenntnissen der Abhéngigkeit der Adsorption von der Temperatur, dem
Kohlenstoffgehdt und der spezifischen Oberfliche werden Aussagen zur Umsstzung in en
technisches Vefaren gemacht. Dabel ig der Gehdt des Huggsaubes an Kohlendoff zu
emitteln, bl dem ene hdochsmogliche Menge an PCDD/F auf der Oberfléche adsorbiert,
ohne dass es zu einer Neubildung der Schadstoffe kommt.
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2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1. MOLEKULSTRUKTUR UND NOMENKLATUR DER DIOXINE UND FURANE

Unter dem Trividnamen Dioxine und Furane snd dle Vetreter der polyhdogenierten
Dibenzo-p-Dioxine und Dibenzofurane zusammengefasst. Be belden, zu den trizyklischen,
fast planaren aromatischen Ethern gehdrenden Verbindungen, konnen zwischen einem und
acht der am Grundgerist befindlichen Wasserstoffatome durch Haogenatome, vorwiegend
Brom oder Chlor, ersetzt werden. Je nach Haogenierungsgrad und Stellung der Haogene
ergeben sch 44 Homologengruppen, Verbindungen gleichen Haogenierungsgrads, und eine
grole Anzahl von Stdlungssomeren. Die enzdnen Vetretler einer Homologenrethe werden
ds Kongenere (aus dem Latein Con genus mit gleichem Stamm) bezeichnet. In Abbildung
2-1 9nd die Strukturformeln eines Dioxin- und eines Furanmolekils dargestelt.

9 10 1 9 1
0] 8 2
8 2
7
7 3 3
© @)
6 5 4 6 5 4 o
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Abbildung 2-1  Strukturformel der polyhalogenierten Dibenzo-p-Dioxine (links) und Dibenzofurane (rechts)
mit systematischer Nummerierung der Substituenten nach IUPAC; x,y = 1 bis4

Neben dem auf der hohen Perssenz und der geringen Wasserlodichkeit beruhenden
okotoxikologischen Faktor bedtzt ein Tell der PCDD/F ein hohes humantoxikologisches
Potenzid. In verschiedenen Untersuchungen [CYCRIT, 1995; POHJANVIRTA und TUOMISTO,
1994] wurde festgestdlt, dass die Kongenere mit einer 2,3,7,8- Stdlung der Haogene en
besonders hohes toxisches Potenzid besitzen.

Zur veglechenden Quantifizierung des toxischen Potenzids der in der Naur nur in
Gemischen auftretenden PCDD/F wurden in den 80-er Jahren verschiedene Systeme von
Toxizitdtsdquivdenzfaktoren fir PCDD/F (EADON [BELIN und BARNES, 1989], NORDIC
[AHLBORG,1989 ], BGA [UMWELTBUNDESAMT, 1985], NATO (I-TEF) [KuTz &t d., 1990])
und fir die den Dioxinen dmlichen PCBs [AHLBORG e d., 1994] engefuhrt. Das
internationd gllltige System der NATO-CCMS wurde 1990 in Deutschland tbernommen.

Die rdative Toxizitd enes jeden Kongeners wird in Reation zum 2378 TCDD ds
Referenzkomponente gesetzt, dem der Aquivalenzfaktor 1 zugeordnet ist.
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TEQ = § (TEF), *¢, (2-1)

TEQ  Toxizitétsaquivalentkonzentration
TEF Toxizitétsaquival enzfaktor des Kongenersi
Ci Konzentration des Kongenersi

In Tabdle 2-1 snd die Toxizitdsfaktoren nach NATO-CCMS und nach WHO-ECEH
zusammengefass.

Tabelle 2-1 Toxizitatsaquivaenzfaktoren fur PCDD/F nach NATO- CCMS und WHO- ECEH 1997

[JOHNKE, 1998]
Kongener TEF nach NATO-CCMS TEF nach WHO-ECEH
2,3,7,8- TCDD 1 1
1,2,3,7,8- PCDD 0,5 1
1,2,3,4,7,8- HXCDD 0,1 01
1,2,3,7,8,9- HXCDD 0,1 01
1,2,3,6,7,8- HXCDD 0,1 01
1,2,3,4,6,7,8- HpCDD 0,01 0,01
OCDD 0,001 0,0001
2,3,7,8- TCDF 0,1 01
2,3,4,7,8-PCDF 0,5 0,5
1,2,3,7,8-PCDF 0,05 0,05
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1 01
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01 0,01
OCDF 0,001 0,0001

In die Ermittlung der TEF flielfen Informationen zur akuten Toxizitd und zum kanzerogenen
Potenzid aus Invitro-Tests, immunotoxischen und teratogenen Untersuchungen sowie aus
Langzeitstudien en.

Durch bisher nicht im ausreichenden Masse vorliegende Langzetuntersuchungen it bel der
Bewertung der TEF zu beachten, dass die Informationen mest aus der Beurtellung der akuten
Toxizitdd stammen. Waeterhin finden eventudle Synergien, antagonistische Effekte, aber auch
verschiedene toxikokinetische Aspekte keine Beachtung.

Aufgrund ihres hohen toxischen Potenzids, der LDso-Wert des 2,3,7,8-TCDD liegt be
1 pgkoe, wurden in der letzten Zeit verschiedene Studien an Zdlkulturen und an Tieren
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durchgeftihrt, in denen die akute und chronische Wirkung der Dioxine und Furane ermittelt
wurde. Zur Zet wird die Ubertragbarkeit der in Tierversuchen beobachteten chronischen
Wirkung auf den Menschen kontrovers diskutiet. Aus verschiedenen Langzeitstudien nach
Unfdlen:

Boehringer- Werke [MANZ et d., 1991; NEUBERGER €t d., 1998 |

BASF AG [ZOBERUNd OTT, 1994]

Seveso [ESKENAZY et d., 2000]

lieR dch en erhdhtes Auftreten verschiedener Krebsarten beobachten. Wie dstark dieses
Verhdten auf eine Intoxikation mit dem 2,3,7,8-TCDD zurlickzuftihren ig, konnte aufgrund
fehlender Informationen Uber die Lebensweise der expornieten Menschen nicht geklart
werden.

Die Hauptquelle der taglichen Aufnehmemenge von circa 2 pgTEQkgks [EIKMAN e d.,
1996; SCHLATTER und POIGER, 1989] sind zu 95% tierische Fette. Nur geringe Mengen an
Dioxinen und Furanen gelangen Uber den Verzehr von Fisch in den menschlichen Korper. In
die Nahrungskette gelangen PCDD/F durch ihre Neigung zur Adsorption an atmosphérischen
Aerosolen und die anschlief3ende Deposition auf Pflanzenoberflachen.

Ein nicht unerheblicher Antel der von Kindern aufgenommenen Menge an Dioxinen und
Furanen sammt aus der Muttermilch. Aufgrund verbessarter Rauchgasreinigungen  und
verschafter Abgasgrenzwerte konnte in den letzten Jahren ein Rickgang der Dioxingehdte in
der Muttermilch von 325 pgTEQ/geer: iM Jehr 1987 auf 17,0 pgTEQ/grer: im Jahr 1994
festgestellt werden, Abbildung 2-2.

17
1993 | 1213
| 120,7
1091 | 123
| 1293
1989 | 33,9
| 132,1
1087 | 132,5
0 10 20 30 40
Dioxingehalt I-TEQ [pg/gFett]

Abbildung 2-2 Dioxingehalt der Muttermilch [PAPKE et a., 1996]
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Nur etwa 5% der taglichen Gesamtaufnahme erfolgt pulmona Uber lungengangige Aerosole.

Im menschlichen Korper gelten das Fettgewebe, die Leber und das Muskelgewebe ds
Hauptanlagerungsstellen der PCDD/F. SCHUHMACHER et d. (1999); DeML et d. (1996) und
PAPKE et d. (1996) untersuchten den Gehat des Blutes, der Muttermilch und des Korperfettes
an PCDD/F und ermittelten eine Menge von ewa 27,0 pgl-TEQ/gret im menschlichen
Korper. Die Ergebnisse ener in Jgpan durchgefiihrten Vergleichsstudie Uber den Dioxingehdt
des Blutes von Arbeten in ener Mdullverbrennungsanlage sowie den Einwohnern ener
Verglechsstadt zeigen keine wesentlichen Unterschiede [KUMAGAI et d., 2000]. Demzufolge
lag die Menge an PCDD/F im Blut der Arbeiter der MVA zwischen 6,6 pgTEQ/gret: und
14,4 pgTEQ/gret Und bel den Einwohnern der Vergleichsstadt zwischen 5,5 pgTEQ/grert UN
24,5 pgTEQ/get. Eine weitlaufige Vertelung der PCDD/F in der Atmosphére it zum enen
auf ihre geringe Lddichket in Wasser und zum anderen auf die sarke Negung zur
Adsorption an atmosphérischen Aerosolen zurlickzuftihren.

2.2. PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN DER DIOXINE UND FURANE

Eine moddltheoretische Interpretation der gemessenen Gas/ Partike-Wechsdwirkung  der
PCDD/F ig nur mit Kenntnis der physkaischen Eigenschaften moglich.

Die dgrukturelen Eigenschaften des Molekils, insbesondere das Lange-Brete-Verhdtnis,
haben enen wesentlichen Einfluss auf die Retention wéhrend der chromatographischen
Identifikation und Quantifizierung in der Andyse [SWEREV, 1988; FRIESEN und WEBSTER,
1991; MACKAY ¢ d., 1991; HOKEL und HAGENMAIER, 1995]. Informationen Uber die
rd&umlichen Dimensonen der enzdnen Molekile werden fir die Ermittlung der flir die
Adsorption bendtigten freen Oberfliche auf dem Hugstaub und fur die Berechnung des
Parameter a bendtigt. Der Parameter a verknUpft in der aus der Theorie von Langmuir
hergdateten Gleichung fir die Gas/ Patikdvertelung der Dioxine die Stoffeigenschaften
des Huggtaubes mit der Temperaturabhéngigkeit der Gas/ Partike- Vertelung, sehe Kapitel
24.1.

Die Bestimmung der Geometrie eines PCDD/F-Molekils wird beispidhaft fur das 2,3,7,8-
TCDD wiedergegeben. Bel  diessm  Molekil snd  zwe  Benzolringe Uber  zwe
Sauerdoffbriicken mitenander verbunden. An den Stdlen 23,7 und 8 dnd die jewelligen
Wassergtoffatome durch Chloratome subdtituiert. Mittels eines Computerprogramms konnen
aus der bekannten Molekilstruktur die  Atomkoordinaten aus den Koordinaten der
aulenliegenden Atome und deren van der Wad’schen Radien bestimmen werden [SMOLKA,
1996]. In Gleichung (2-2) snd die Abmessungen des 2,3,7,8-TCDD wiedergegeben. Zur
Vereinfachung der Berechnung des Flachenbedarfes kann das 2,3,7,8-TCDD-Molekil das
Quader angesehen werden.
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V = (138A X 7,2A X 36A) = 358102 cn?® (2-2)

\Y Volumen eines Molekiils

Uber die Multiplikation mit der Avogadro-Konstante N, ergibt sich éin molares Volumen

von:
V' =V x Na = 216 cm®/ mol (2-3)
V! molares Volumen
\Y Volumen eines Molekills

Na Avogadro-K onstante

In Tabele 2-2 snd die molaren Volumina und die dazugehdrigen Molmassen verschiedener

Dioxine zusammengefass.
Tabelle 2-2 Berechnete molare Volumina und Molmassen fiir PCDD [SMOLKA, 1996]
Kongener Molares Volumen Molmasse
[c/mol] [¢/mal]

2,3,7,8- TCDD 216 322
1,2,3,7,8- PeCDD 226 358
1,2,3,4,7,8- HXCDD 236 393
1,2,3,4,6,7,8- HpCDD 246 428
OCDD 256 464

Eine weitere charakterigische Grofde fir en sch im Luftsrom bewegendes Molekll ist der
sphérische Molekildurchmesser. Zur Bestimmung dieser Grofie |1&sst man das Molekdl fiktiv
um die x-, y- und zAchse rotieren und misst den Durchmesser der dadurch entstehenden
Kugd. Den maximaen sphérischen Durchmesser von dgpn = 15,6*107° m bestzen dle
PCDD/F deren Halogenatome sich in 2,3,7,8- Stellung befinden.

Fur die Bestimmung des Féchenbedarfes enes Molekils auf der Hugstauboberflache ist die
Grole der Flache von Interesse, mit welcher sich das Molekil auf der Oberflache anlagert. In
Tabdle 2-3 snd die Héchebedafe eines 2,3,7,8-TCDD-Molekiils bel verschiedenen Anla-
gerungsgeometrien zusammengefasst.
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Tabelle 2-3 Fléchenbedarf des 2,3,7,8 HxCDD- Molekils bei verschiedenen Anlagerungsgeometrien
[SMOLKA, 1996]
Geometrie Flachenbedarf Ap eines Molekiils
[nf]
D (y-z-Ebene) 0,3*10'18
L] (x-z-Ebene) 0,5*10°18
E— (x-y-Ebene) 1,010
O Sphére 1,9+1018

Obwohl die vereinfachte Dargellung des Molekills ds Quader zu einem geringfligig groRReren
Volumen fuhrt, kann diese Form zur Abschédzung des fir die Adsorption bendtigten
Héchenbedarfes genutzt werden.

2.3. THERMODYNAMISCHE EIGENSCHAFTEN DER DIOXINE UND FURANE

Aus der Kenntnis der physkochemischen Eigenschaften lassen sch Aussagen Uber das
Verhdten der Dioxine und Furane in der Umwdt, die Transportmechanismen in den
verschiedenen Umwedtkompartimenten sowie Uber die Vetelung auf die Gas und die
Partikel phase machen.

2.3.1. STANDARDBILDUNGSENTHALPIE

Anhand der thermodynamischen Eigenschaften lassen dch Rickschlisse auf die thermische
Bildung in der Gasgphase und die reaive Stabilitt der Kongenere untereinander ziehen.
Damit ig ene Deutung der Substanzmuster aus der Verbrennung mdglich. Wahrend bel
hoheren Temperaturen eine Glechvertellung zwischen dabilen und ingabilen Verbindungen
innerhab einer Homologengruppe vorliegt, dominieren bei niedrigeren  Temperaturen die
stabilen Kongenere.

Aufgrund ihrer  hoheren  thermischen  Stabilitét  bestzen die PCDD  eine  grolere
Standardbildungsenthalpie ds die PCDF. Fir beide Substanzklassen nimmt diese Kennzahl
mit dem Chlorierungsgrad und der Temperatur zu.

In Tabele 2-4 snd die Sandardbildungsenthapien von jewels zwe tetra bzw. hexa-
chlorierten Dioxinen dargestdt.
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Tabelle2-4 Standardbildungsenthal pie verschiedener PCDD in der Gasphase, bezogen auf T = 25°C und
p = 1,013*10° Pa[KOESTER und HITES, 1988; THOMSON, 1995; DOROFEEVA et a., 1999]

Kongener Standardbildungsenthal pie
(Dh?)
[kImoal]
1,2,3,4-TCDD -155
2,3,7,8-TCDD -158
1,2,3,4,6,9-HxCDD -180
1,2,3,4,7,8-HxCDD -220

2.3.2. DER SATTIGUNGSDAMPFDRUCK

Neben der Mase und dem molaren Volumen (bt der Sétigungsdampfdruck as Mal3 fiur die
Huchtigkeit ener Subdanz einen wesentlichen Einfluss auf die Vertelung der PCDD/F
zwischen der Gas- und der Partikel phase aus.

Eine Abhdngigkeit der Gas/ Partike- Vertelung organischer Subgtanzen vom Dampfdruck
wurde anhand verschiedener amosphérischer Messungen nachgewiesen [JUNGE, 1977,
YAMASAKI €t a., 1982; BDLEMAN, 1987; PANKOW und BIDLEMAN, 1987]. Hierbel zeigte es
sch, dass Substanzen mit einem geringen Dampfdruck, pp < 10° Pa, vorwiegend in der
Feststoffphase gebunden und Verbindungen mit einem hohem Dampfdruck, p > 10 Pa, meist
in der Gasphase vorliegen. Dioxine und Furane bedtzen bel Temperaturen von 25°C enen
geringen Dampfdruck und liegen somit unter atmosphéischen Bedingungen hauptsichlich in
der Fedtstoffphase gebunden vor, Tabele 2-5 auf Seite 11. Reine PCDD/F liegen bel einer
Temperatur von 25°C dsfarblose, krigalline Feststoffe vor.

Durch die Erhthung des Dampfdruckes mit der Temperatur, Abbildung 2-3 auf Seite 12,
werden fir den Temperaturbereich zwischen 125°C und 200°C 100% der Dioxine und Furane
in der Gasphase erwartet.

Die Berechnung der Gas-/ Partikel- Verteilung der PCDD/F Uber verschiedene Modélle, z.B..
Junge- Pankow- Gleichung [PANKOW, 1987; PANKOW und BIDLEMAN, 1992]
Bechrelbung der Adsorption auf den Festdtoffpartikeln Uber Adsorptions-
isothermen [KAST, 1988]

erfolgt direkt Uber den Séttigungsdampfdruck.
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Aufgrund der hohen Toxizitét und der niedrigen Dampfdriicke ist es nur schwer mdglich, die
Dampfdruckkurve mittds Gassédttigung [RORDORF, 1986], Gaseffuson [SPENCER und CLIATH,
1983] oder Gaschromatographie [BIDLEMAN, 1984] experimentd| zu ermitteln.

Anhand eigener Messungen und Uber Korrdationsrechnungen gellte Rordorf [RORDORF,
1985; RORDORF und SARNA, 1986; RORDORF, 1989; RORDORF et d., 1990] eine Datenbank
mit Werten von Sdtigungsdampfdriicken des krigdlinen Festdtoffes bel  verschiedenen
Temperauren auf. Die Dampfdricke der unterkihlten Schmeze flr verschiedene
Temperaturen snd von EITzeER und HITES (1988) gemessen worden, Tabdle 2-5. Der
Dampfdruck der unterkiihiten Schmeze is der auf den Schmezpunkt extrgpolierte
Dampfdruck der Fllissigket.

Uber den bekannten Schmelzpunkt einer Substanz lassen sich der Dampfdruck der
unterkiilten  Schmelze sowie der Sublimationsdampfdruck  ineinander  Uberfihren
[BIDLEMAN, 1984].

In(p, /p3) =68* (T, - T)/T (2-4)

p'O Dampfdruck der unterkiihlten Schmelze

pg Séttigungsdampfdruck des kristallinen Festkorper (Sublimationsdampfdruck)

Tm Schmelzpunkt
T Umgebungstemperatur

Der Fektor 6,8 ist eine aus der Schmelzentropie und der dlgemeinen Gaskonstante berechnete
Kongtante.

Tabelle 2-5 Séttigungsdampfdriicke des kristallinen Feststoffes und der unterkiihiten Schmelze
verschiedener PCDD bei einer Temperatur von 25°C
Kongener Sittigungsdampfdruck p§ Sittigungsdampfdruck py,
Krigtaliner Festkorper Unterkiihlte Schmelze
[RORDORF, 1989]
[Pe] [Pa]
Gemessen Berechnet
nach (2-4)
[EITZER und HITES, [BALLSCHMITER,
1988] 1996]

1,2,3,4- TCDD 6,4*10° 1,0*10 2,710
2,3,7,8- TCDD 6,2*10°" 1,2*10°
1,2,3,4,7,8- HXCDD 5,110~ 4,010° 1,5*10°
1,2,3,6,7,8- HXCDD 4,910 1,9%10°

11
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Wie aus Tabdle 2-5 erdchtlich ig, nehmen die Dampfdriicke mit dem Haogenierungsgrad
ab. Innerhdb einer Homologenrehe konnen zum Tel dake Unterschiede zwischen den
verschiedenen |someren auftreten.

Abbildung 2-3 zeigt die Abhangigkeit des Dampfdruckes von der Temperatur.

141 112 84 [°C] 60 39,5 21
0 T T T T

5]

-10 2

Inpo [Pl

157 0 1,2,4,6,7,9-HxCDD
20 1 21,2,3,6,7,8-HXCDD B

x1,2,3,7,8,9-HxCDD
-25 T T T T

0,0024 0,0026 0,0028 0,003 0,0032 0,0034

1/Temperatur [1/K]

Abbildung 2-3  Temperaturabhangigkeit des Sattigungsdampfdruckes verschiedener HXCDD [ RORDORF, 1989

2.4. MODELLTHEORETISCHE GRUNDLAGEN

Fir die modeltheoretische Betrachtung der Gas-/ Partikel- Wechsdwirkung des Dioxins mit
dem Hugsaub konnen zwel Ansdize gewdhlt werden. Die thermodynamische Beschreibung
baset auf den physkdischen Grundlagen der Adsorptionstheorie.  Eine  wesentliche
Vorausetzung dieser Theorie i das dch engdlende Gleichgewicht zwischen Adsorption
der Substanz an die Feststoffoberfléche und deren Desorption in die Gas- bzw. Flissgkets
phase. Hierbel wird davon ausgegangen, dass dch bereits wéahrend des gasgetragenen
Zudandes ein Glechgewicht engdlt, auf welches die Probenahme Uber en dch auf dem
Filter aufbauendes Festbett keinen Einfluss ausiibt.

Mit dem kinetischen Ansaz konnen zusdzich die Gas/ Partikd- Wechsdwirkungen
beschrieben werden, die wéhrend der Probenahme auftreten, fals sich tir das aus Dioxin und
Flugsaub bestehende System wéhrend des gasgetragenen Zustandes kein  Adsorptions-
Desorptionsgleichgewicht eingestd It hat.

Zid der Betrachtungen ig die Berechnung des Verhdtnisses der gasformigen zu den an der
Feststoffoberfléche adsorbierten PCDD/F.
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2.4.1. THERMODYNAMISCHER ANSATZ: ADSORPTIONSISOTHERME NACH
LANGMUIR

Auf Grundlage des sch engedlenden Gleichgewichtes zwischen Adsorption und Desorption
enea Komponente auf bzw. von ener Feddoffoberfliche entwickdte Langmuir ene
Isothermengleichung  fir die physkdische Einkomponentenadsorption be  monomolekularer
Bdadung. Spéater wurde diese Theorie durch Brunauer, Emmet und Tdler fir die Mehr-
schichtbeladung erweitert [KAST, 1988].

Zur Abschéizung der Beladungsat last sch mit Hilfe des FHéachenbedafes eines PCDD-
Molekils, sehe Tabdle 2-3, die Hé&che bestimmen, die von der Gesamtheit der Dioxin-
molekile auf der Flugstauboberfl&che eingenommen werden wirden.

A'=A*N, (2-5)

A‘=6,02*10° mf/mol

A molare Flache

Ao Flache eines Molekiils = 1,0 1028 nf
Na Avogadro-K onstante

Wédhrend der Durchfihrung der spdter beschriebenen Experimente  betrug  die
Massenkonzentration des HXCDD Ublicherweise ¢ pxcop = 100 ng/ m3,. Der fir diesen Wert
berechnete Flachenbedarf liegt bei Anxcop = 2¥10™ nf/ m3,. Dem gegenliber steht, bei einer
verwendeten Massenkonzentration des TAMARA-Flugstaubes von Gap = 100 mg/m$,, siehe
Kapitel 5, eine freie Oberflache von Q = 0,35 m?/m?, .

Unter Beachtung, dass ein Tel der freien Adsorptionspldize durch andere organische
Bedtandteile des Flugstaubes und des Rauchgases belegt snd, kann, aufgrund des grof3en

Uberangebotes an freien Stdlen, trotzdem von ener monomolekularen Belegung  ausge-
gangen werden.

Zur Beschreibung der Adsorption nahm Langmuir folgende Vereinfachungen an:
Molekile konnen sich nur an freien Adsorptionsstellen anlagern.
Jeder Adsorptionsplatz wird nur einma vergeben.
Die Fesdoffoberflache is bezogen auf die Wahrschenlichkeit der Anlagerung
homogen.
Die Bindungsenergien sind fur ale Pléze gleich grol
Eine Wechsdwirkung zwischen zwei adsorbierten Tellchen findet nicht Statt.
Zwischen der Gas- und der Sorbatphase besteht ein dynamisches Gleichgewicht.

13
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Fur die Adsorption wird weiterhin angenommen, dass die aus dem Gas in das Sorbat gelangte
Menge proportiond dem Partiddruck der Komponente im Gas und dem noch freen
Flachenanteil auf der Adsorberoberfléche (1-Q) ist. Eine Adsorption der Molekile it bis zu
einer monomolekularen Bedeckung der Oberfléche moglich Q = 1), wobe in diesem Fall der
Massensdrom der Adsorption Null wird. Die Glechungen (2-6) und (2-7) geben die

Berechnung des flachenspezifischen Massenstromes fir die Adsorption und die Desorption
wieder.

M =K, * (1- Q)* p (2-6)
_— 0 2 Dh, 6
Mges =K, * Q* pp * e(pg' ﬁ; (2-7)
ki, ko Geschwindigkeitskonstanten
M e M ges flachenspezifische Masse der Adsorption bzw. Desorption
Q auf ein Gasvolumen bezogener Feststoffoberflachenanteil
p Partialdruck
p% Sétti gungsdampfdruck
Dh,, Adsorptionsenthal pie
R allgemeine Gaskonstante
T Umgebungstemperatur

Unter Gleichgewichtsbedingungen m,. =m, egibt sich fir die spezifische Beladung einer
Feststoffoberflache folgende 1sothermengleichung (2-8) und (2-9):

P
L
mads - pD (2'8)
Megev 1+Db* £
Po
ki, éDhy U ]

m.,, maxima mogliche flachenspezifische Masse an adsorbierten Molekilen bei

Q=1
Unter der Bedingung, dass der Partiadruck sehr vid kleiner as der Séttigungsdampfdruck ist

(p<<p? P b* ﬂo <<1), wird Gleichung (2-8) zu Gleichung (2-10):
P

D

14
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Ml = Mgy * b* B (2-10)
Po
Aus der flachenbezogenen adsorbieten Masse m_,. und dem in @nem Gasvolumen vorlie-

genden Festgtoffoberflachenantell Q kann die an der Feststoffoberfléche adsorbierte und auf
das Gasvolumen bezogene Menge an partikegebundenem Dioxin, Cus, ermittelt werden,
Glechung (2-11).

Cp =Q*m, (2-11)
ads ads

Cads Konzentration partikel gebundene Dioxine

Uber das Ddtonsche Gesetz fir idede Gasgemische lasst sich mit Hilfe des Patiadrucks p
und der molaren Masse M der Komponente die Konzentration des Dioxins in der Gasphase,
Cgas, PEStimmen, Gleichung (2-12).

*
¢ =PM

gas R*T (2' 12)

Cgas Konzentration gasférmiges Dioxin

Anhand der Glechungen fir den partikdgebundenen Antell, Glechung (2-11), und den
gadormigen Antel, Glechung (2-12), Antel sowie dem Vehdtnis der flachenbezogenen
adsorbierten  Mase der Komponente zur maximalen bel  monomolekularer  Belegung
moglichen Masse, kan man die Gas/ Partike-Vertellung der Komponente bestimmen,
Gleichung (2-13).

CgaS: 1*k2
Cus a*Q*k,

* o (2-13)

S

m. . *R*T*e( GEDhadsQ

mit a= ¢ :
eR*Tg

(2-14)

Mit Hilfe des Héchenbedafes enes Molekils und der Avogadro-Kongtante l&sst sich die
maximal madgliche flachenspezifische Mase an adsorbierten  Molekilen fur die mono-
molekulare Beladung ermitteln, Gleichung (2-15).

m¥ ads = 1

(2-15)
M A *N,

Ag Flachenbedarf eines Molekills
Na Avogadro-Konstante

15
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Damit ergibt sich fir den Parameter afolgende Gleichung (2-16):

R*T  abh, o
= ex g—+
A,*N,  ER*Tg

(2-16)

Die Stoffabhéngigkeit des Parameters a it Uber den Fléachenbedaf Ao und die Adsorp-
tionsenthalpie Dh_. gegeben. Wahrend sich der Féchenbedarf Ao rediv enfach aus den
bekannten Geometrien des jeweiligen Moleklls berechnen 1&s€t, it die Adorptionsenthalpie
Dh,,. im dlgemeinen von der Temperatur, den Eigenschaften der Feststoffoberfléche und den
adsorbierenden  Stoffen  abhéngig. Die damit fir jede Stoffpsarung charakteristische Grole
lést sch Uber den Ansatiz von Claugus-Clayperon anhand der Adsorptionsisotherme nach
Gleichung (2-17) bestimmen.

dlnp) _ Dhy

duT) R @17)

In den meisgen Fdlen wird die Temperaturabhéngigkeit der Adsorptionsenthapie dlerdings
vernechlassgt. Fir geringe Partiddricke kann Dh,,. ds konstante Adsorptionsenthalpie der

ersten Schicht angenommen werden.

Fir eine rein physkaische Einkomponentenadsorption wird neben dem Ausschluss weiterer
bereits an dear Obeflache angdagerter, nicht an der Gleichgewichtsaeingdlung beteiligter
Komponenten von ener  homogenen Feddoffmarix mit  gleichwertigen  Feststoff-
egenschaften augegegangen. In @nem Sysem aus Rauchgas und Hugdaub bestzt der
Feststoff eine pordse, unglechmélge Oberfléche, auf der berets verschiedene Verbindungen
adsorbiert bzw. in die Hugdaubmatrix eingebunden snd. In eine Berechnung der Gas/
Patikd-Vertelung missen somit  die  PatikdgroRenvertellung, die  Oberfléchen
beschaffenhait, die Porogtét und die Partikelform einbezogen werden.

2.4.2. KINETISCHER ANSATZ

Be der Adsorption kann das Adsorptiv Uber Diffuson, Stromung oder Molekularbewegung
aus der Gasphase an die Partikeloberflache transportiert werden. Neben den Abmessungen der
Poren ist dieser Trangport auch von der Hohe des Partia druckes abhangig.

ISt der Patikeddurchmesser kleiner ds die free Weglange, die ein Gasmolekil zwischen zwel
Zusammengtolien zurtick legen kann, so bestimmt die Molekularbewegung den Massenstrom
im Gas.

16
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Anhand der Knudsen-Zahl (2-18):

Kn= |_?t (2-18)

l'g mittlere freie Weglénge

¢ charakteristische Lange

wird der Partikeltransport sowie der Gas- Partikelaustausch in drel Bereiche untergliedert:

13 Kn Kontinuumsbereich (Diffusion)
1<Kn<10 Ubergangsbereich (Molekul arbewegung)
Kn3 10 Bereich der freien Moleklle (Strémung)

Die KnudsenZahl fir den verwendetet TAMARA- Hugdaub liegt im Bereich von
Kn =02 £ 0,5 [MATzZING & d., 1998], d. h. im Kontinuumsbereich. Damit ist der Massen+

transport  diffusonskontrolliet und [&sst dch durch en  Zetgesetz eder  Ordnung
beschreiben, Gleichung (2-19).

ngaS =_-2*p*D*d_ * * 2.
p*D*d,*Cup * N (2-19)
dt
Cgas Konzentration an gasférmigem Dioxin
D Diffusionskoeffizient
dp Partikel durchmesser
N Partikel anzahlkonzentration

Uber die mittlere freie Weglange des Gases | 4 und die mittlere thermische Geschwindigkeit
w kann der Diffusionskoeffizient nach Gleichung (2-20) abgeschétzt werden.

1
T I T (2-20)

mittlere freie Weglénge

«

mittlere thermische Geschwindigkeit
algemeine Gaskonstante
Umgebungstemperatur

= 4 73 g

Molmasse

17
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Nach Glechung (2-21) lautet die Geschwindigketskongtante fir den Transport des
gasférmigen Dioxins auf die Partikel oberfléche:

Kyn =2*p*D*d, *N (2-21)

Das sch eingdlende Gleichgewicht zwischen der Adsorption und Desorption lasst sich durch
folgende Gleichung (2-22) beschreiben [YAMASAKI et d., 1982]:

Cads U Cgas + CStaub (2'22)

Die Gleichgewichtskongante fir Gleichung (2-22) lautet:

Cs ¥ C
K =-2%_Sb (2-23)
Cads
K Gleichgewichtskonstante [g/ m) |
Cgas; Cads Konzentration an gasférmigem bzw. partikelgebundenem

Dioxin [ng/m? ]

Cstaub Staubkonzentration [g/ m? ]

Fir das Sysem gasformiges Dioxin und Hugstaub kann die Glechgewichtskongtante ds
Verhdtnis der Geschwindigkeitskonstanten fir den Transport an die Partikeloberflache bzw.
von dieser weg definiert werden.

k
K=—"2 (2-24)
khin
Knin: Kweg Geschwindigkeitskonstanten fiir den Transport an die

bzw. weg von der Partikel oberflache [ 1/sec] bzw.[g/ mz *sec]

Fir den Fdll, dass jedes Molekil, das zur Partikeloberfléche transportiert wird, auch adsor-
biert, i die Gexchwindigkeitskondante kpin gleich der Geschwindigketskonstante  Kags.
Gleches gilt im umgekehrten Fal auch fir die Geschwindigkeitskongtante der Desorption.
Die Wahrschenlichkeit, dass ein Patikd auf der Hugstauboberfléche adsorbiert, wird Uber
den dimensondosen Akkomodationsfaktor a beschrieben, welcher Werte zwischen 0 und 1
annimmt und experimente| bestimmbar ig.

18
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Damit lassen dch folgende Gleichungen fur die Geschwindigketskongtanten der Adsorption
(2-25) und Desorption (2-26) aus den in (2-21) und (2-24) vorgestdlten Zusammenhangen
aufgdlan:

Kus =@*2* p*D*d_* N (2-25)
Kee =K*a*2*p*D*d *N (2-26)
a Akkomodationskoeffizient

Die Glechgewichtskonsgtante fur die Adsorption und Desorption lautet, Gleichung (2-27):

k
des (2-27)

K=—=~
kads
Unter der Annahme, dass das Filtermaterid ds solches keinen Einfluss auf das dch
eingdlende Verhdtnis zwischen Adsorption und Desorption ausibt, kann die Anderung der
Konzentration an gasformigem Dioxin durch folgende Differentidgleichung (2-28) berechnet
werden:

dc

gas

dt

= kdes * Cais * Mgt - kads * Cgas * Mgiaun (2'28)

Mstaub Masse Staub [g]

Im Glachgewichtszusand bleibt die Konzentration in der Gasphase kongtant, da pro
Zeitenhet die gleche Menge an Substanz auf die Feststoffoberflache adsorbiert, wie durch
Desorption in den gasformigen Zustand Ubergeht, Gleichung (2-29):

Kges * Cads * Mg = kads * Cgas * Msiab (2_29)

des

Damit i¢ die Konzentration an gasformigem bzw. patikegebundenem Dioxin im Glach
gewicht keine Funktion der Staubmenge, Gleichung (2-30). In enem sch auf dem Filter
aufbauenden Hugdtaubfestbett hat die sSch dndernde Masse keinen Einfluss auf die Gas/
Partikdl-Verteilung des Dioxins.

k

— Mads %
Cpe = 25

s Tk (2' 30)

Cgas
des

19
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2.4.3. TEMPERATURABHANGIGKEI T DER GAS-/ PARTIKEL-VERTEILUNG

In verschiedenen Untersuchungen wurde die Gas/ Partike-Vertellung von polyzyklischen,
aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen  (PAK), Chlorbenzolen und polychlorierten
Biphenyle (PCB) [BIDLEMAN e d., 1986; BIDLEMAN, 1988; UMLAUF und KAuUPP, 1993;
SUBRAMANYA ¢ d., 1994] aber auch von PCDD/F [EITZER und HITES, 1989; KAUPP &t 4.,
1994; Lee und JONES, 1999; LOHMANN et d., 2000 ] unter amosphérischen Bedingungen
bestimmit.

Anhand der Messergebnisse gelten JUNGE (1977) und YAMASAKI et d. (1982) erste
theoretische Anséize zur quantitativen Beschreibung der Gas-/ Partikd- Vertelung auf.

Unter der Annahme einer rein physikdischen Adsorption bestimmte JUNGE die Gas-/ Partikel-
Vertellung aus der Partikekonzentration und dem Séttigungsdampfdruck der Substanz  bel
einer definierten Temperatur, Geichung (2-31):

C *
F = DJ—Q (2-31)
*
P +C;*Q
F feststoffgebundener Anteil der Substanz
Cy substanz- und temperaturabhangiger Parameter der Junge-Gleichung
Q Feststoffoberflachenanteil
[0} Séttigungsdampfdruck

In der Gleichung nach Junge wurde der Parameter c¢; ads Konstante angesehen. Somit ergab
sch ene Temperaturabhéngigkeit der Gas/ Partikd-Vertelung nur Uber die Temperatur-
abhangigkeit des Sdtigungsdampfdruckes, wobe nicht ndher spezifiziert id, ob es sch um
den Sdttigungsdampfdruck der unterkiihiten Schmelze oder den  Sublimationsdampfdruck
handelt.
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1987 delte Pankow [PANKOW, 1987] den in Gleichung (2-32) dargestellten Zusammenhang
fUr den Parameter c;auf:

ah . - Dh, 0

c,=760* R* T* N, * exp (2-32)
J S g R*T
R algemeine Gaskonstante
Ns Anzahl der auf der Partikel oberflache sorbierten Mole der

Substanz [mol/nT]

Dh Desorptionsenthal pie [Jmol]

des

Dh,,  Verdampfungsenthalpie der fllissigen Reinsubstanz [ Jmol]

Damit bewies Pankow, dass die Verteilung der organischen Verbindungen zwischen der Gas
und der Partikel phase temperaturabhéngig ist.

Unter der Annahme, die Adsorption der untersuchten PAKs ist durch eine lineare Adsorp-
tiongsotherme nach Langmuir zu beschreiben, ddlte YAMASAKI (1982) folgenden Zusam-
menhang zwischen dem V erteillungskoeffizienten und dem Sttigungsdampfdruck auf, (2-33):

o’
K, = o -39
‘g éDh . U
Ny *Ag* R* T* expga a
eR*TQ
ny flachenbezogene Molmenge

As spezifische Oberfléche
T Temperatur
Dhygs Adsorptionsenthalpie

Uber folgende Beziehung (2-34) und (2-35) ehdt man Gleichung (2-13) fir die
Gas-/ Partikdl-Vertellung bel monomolekularer Belegung:

As R — (2'34)

N m
n, = —x (2-35)

Cstaub  Staubkonzentration
Q Feststoffoberflachenanteil
m,. flachenspezifische Masse bei monomolekularer Beladung

M Molmasse
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Aus der Auftragung des In Ky = f (1/T) fanden YAMASAKI et d. (1982) folgende Korrelation,
Gleichung (2-36):

1
InKy=m*?+a (2-36)

Fir einen Temperaturbereich zwischen 5°C und 30°C konnte die Gliltigket des Ansatzes von
YAMASAKI e d., (1982) anhand von amosphérischen Messungen gezeigt werden [YAMASAKI
et d., 1982; BDLEMAN ¢ d., 1986; LiGock! und PANKOW, 1989; FOREMAN AND BIDLEMAN,
1990 PANKOW, 1991].

Der Vertdlungkoeffizient nech YAMASAKI e d. (1982) kann mit Hilfe der in den
Gleichungen (2-22) und (2-23) dargestdlten Beziehungen ds das Verhditnis der Geschwin-
digkeitskonstanten beschrieben werden, Gleichung (2-37).

Cads U Cgas + CStaub (2'22)
C..*C
, — gas Staub (2_ 23)
Cads
k
K,=—%2 (2-37)
k
ads
Ky Verteilungskoeffizient nach Y amasaki [g/ mi ]
Cgas; Cads Konzentration an gasférmigem bzw. partikelgebundenem

Dioxin [ng/m? ] bzw. [ng/g]

Cstaub Konzentration des Staubes [g/ mﬁ‘ ]

Die Temperaturabhangigkeit des Vertelungskoeffizienten lasst dch Uber die free Adsorp-

tionsenthalpie direkt aus der Auftragung In Ky = f (1/T) adboschétzen, Gleichung (2-38).

é DG2 U

K., =expa ads 2-38
y pg R*TH (2-38)

DG?, freie Adsorptionssenthal pie

Aus de Auftragung des unter amosphé&rischen Bedingungen gemessenen Vertellungs-
koeffizienten ermittelten EITzER und HITES (1989) einen Bereich fir die Adsorptionsenthapie
der PCDD/F zwischen 46 kJmol und 134 kJmol. Neben der Uber den Vertelungs-
koeffizienten eingebrachten Abhéngigkeit der Gas/ Partikd-Vertelung von der Temperatur,

2
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besteht eine weitere Korrelation der Gas/ Partikel-Wechsdwirkung mit der Temperatur Uber
die Geschwindigketskongtanten, Gleichung (2-39).

E &
k=A*epi—a? (2-39)
eR*Tg
A Frequenzfaktor [1/gsaun* sec]; [1/ m3, * sec]

Ea Aktivierungsenergie nach Arrhenius [J/mol]

2.5. KINETISCHE BETRACHTUNG DER MINIMIERUNG VON PCDD/F I1m
RAUCHGAS VOR DEM FILTER EINER RAUCHGASREINIGUNGSANLAGE

Unabhangig vom Bildungsmechanismus kann aus der Rohgaskonzentration vor dem
Partikelfilter eine ungefahre Quellstarke fur die PCDD/F von 20 ng/ m3, *sec [BUEKENS ET AL,
1998; HUNSINGER ET AL, 1997 ] abgeschétzt werden. Die Bildung der PCDD/F findet hierbe
in einem Temperaturbereich zwischen 200°C und 400°C im Bereich des Abhitzekessdls Hait.
Bea ener geschédzten Aufenthdtszeit des Rauchgases in dieser Einheit von circa 2 sec liegt
die Menge der gebildeten PCDD/F bel 40 ng/m3,. Zwischen dem Abhitzekessdl und der
Entsaubungseinheit einer Rauchgasreinigung liegen die Temperaturen, je nach Flteraggregat
zwischen 450°C und weniger ds 200°C. Damit is eine weitere Bildung von Dioxinen und
Furanen ausgeschlossen. Dementsprechend seht diessr Bereich fur die Adsorption  der
PCDD/F auf der Patikdobefléche zur Vefigung. Be enem Kohlenstoffgehdt des
Fluggaubes von 1 Gew.-% liegt die expeimentdl ermittdte Serke der PCDD/F bei
5-10 ng/ m3, *sec [MATZING, 2000A]. Fir eine geschétzte Kontaktzeit der PCDD/F und des
Fluggtaubes im gasgetragenen Raum  zwischen Abhitzekessd und Filtereinheit von 2 sec
kénnten somit 10- 20 ng/m3 in die Patikephase eingebunden werden. Diessr Waert
entspricht etwa 25% bis 50% der gebildeten Menge an PCDD/F. Fir eine Aufenthaltszeit des
Rauchgases im sich anschlief3enden Filterdlement von circa 10 sec liegt die berechnete Menge
der auf der Patikeloberflache adsorbierten PCDD/F zwischen 50 ng/m3, und 100 ng/ms3,.

Be diesen Betrachtungen muss dlerdings beachtet werden, dass neben den Dioxinen und
Furanen noch weitere aromatische Verbindungen um die Adsorptionspldze auf dem
Fugstaub konkurrieren.
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3. TECHNIK DER DIOXIN- UND FURANMINDERUNG BEI DER
RAUCHGASREINIGUNG VON M ULLVERBRENNUNGSANLAGEN

Um die in der 17. BIMscHV (1990) vom Gesetzgeber festgelegten Grenzwerte einzuhaten,
missen sowohl partike- as auch gasformige Schadsoffe aus dem Rauchgas von Mill-
verbrennungsanlagen entfernt werden. Dazu sind folgende Prozessschritte notwendig:

Entstaubung

Absorptive bzw. adsorptive Verfahren zur Entfernung saurer Bestandtelle (z.B.

Hal ogenwasserstoffe), von Schwefeloxiden und Schwermetdlen

Adsorptive  und oxidaive Vefaren zur Minimieeung des Gehdtes an

organischen Bestanditellen

Reduktion der Stickoxide

In Tabedle 3-1 snd Bespide fiur die verfahrensgechnische Umsatizung der enzelnen Prozess-
schritte zusammengefasst.

Tabelle 3-1 Beispiele fur die Verfahrenstechnische Umsetzung der verschiedenen Prozessschritte in einer
Rauchgasreinigung [BAUMBACH, 1993]

Prozess Verfahrenstechnische Umsetzung
Massenkraftabscheider (Zyklon, Multizyklon)
Entstaubung Nassarbeitende Abscheider (Venturi-, Rotations-,

Fullkorperwascher, Waschturm)

Elektrische Abscheider (Nass- oder Trockenelektrofilter)

Filternde Abscheider (Tuch-, Schlauchr, Schitttschichtfilter)

Absorptive und adsorptive | Trockenverfahren (Flugstromverfahren, Zirkulierende

Verfahren Wirbelschicht)
Nasse Verfahren (Venturi-, Sprih-, Fullkorper-,
Radia stromwaéscher)
Hal btrockene Verfahren (Spruhabsorber)
NOy-Reduktion Nichtkata ytische Reduktion (Eindiisung von Ammoniak oder

Harnstoff direkt in den Feuerraum)

Katalytische Reduktion (Metaloxide auf Keramiktragern,
Molekularsieb)
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Abbildung 3-1 zegt das Vefarendligdbild ener Rauchgasrenigungsanlage, bestehend aus
enem Elektrofilter, enem zwestufigen Waéscher, ene kataytischen NOy-Reduktion und
einem Adsorber.

Rauch-
9as Wasser Kamin
i Kalziuihydroxid f
. Gas-Gas
Zyklon- > Sprih- | A Elektro- > 2-stufige > N
entstaubung trockner > filter Nasswasche u\l;\c/::trgg(—ar
l M
Deponierung
Ammoniak Herdofenkoks
Dampf-Gas Dampf-Gas
SCR- < L N < HOK- < \ <
Denox Warme- Adsorber Warme-
Ubertrager Ubertrager

l

Verbrennung im
Drehrohr

Abbildung 3-1  Grundflief3bild der Rauchgasreinigung der Sondermillverbrennung Herten [SEIFERT , 1999

Von den in Deutschland betriebenen Mullverbrennungsanlagen besitzen 69% eine nasse, 22%

ene quadtrockene und nur 9% ene trockene Rauchgasreinigung [UMWELTBUNDESAMT,
2000].
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3.1. STAND DER TECHNIK BEI DER ABSCHEIDUNG VON PCDD/F AUS DEM
RAUCHGAS

Die Vefdren zur Abschedung von Dioxinen und Furanen aus dem Rauchgas kénnen in drel
Prozessgruppen untergliedert werden:

Oxidetive kataytische bzw. nichtkatalytische Verfahren

Absorption

Adsorption.

Wéhrend be den oxidativen Vefaren die Dioxine und Furane zersort werden, efolgt
sowohl bel der Adsorption as auch bel der Absorption die Einbindung in eine feste Phase.
Zur Zerstérung der PCDD/F konnen Luft, Wassergtoffperoxid, Ozon und Elektronenstrahlung
eingesetzt werden.

Die megen heute technisch rediserten Vefahren zur Abscheidung von PCDD/F aus dem
Rauchgas beruhen auf der Adsorption an kohlendoffhdtigen Adsorbentien, wie zum Beisoid
Herdofenkoks, Aktivkohle, Aktivkoks und der anschlieRenden Abscheidung an einem Filter
[MAYER-SCHWINNING und HERDEN, 1996; HERDEN und MAYER-SCHWINNING, 1998]. Unter-
schieden wird, je nach Art der Doserung des Adsorbens, in trockene und quasitrockene
Vefahren. Das am haufigsten eingesetzte quasitrockene Verfahren ist der Sprihadsorber mit
enem nachgechdteten Elektro- oder Schlauchfilter. Durch den Aufbau enes Staub-
Adsorbens- Festbettes auf der Oberfléche des Filters verléngert sch die Kontaktzeit zwischen
Rauchgas und Adsorbens, Tabelle 3-2.

Tabelle 3-2 Abscheidegrade fur PCDD/F aus dem Rohgas Uiber Spriihadsorber mit nachgeschaltetem Filter

Spruhadsorber/ Elektrofilter Spriihadsorber/ Schlauchfilter
[MESECK und RIEMANN, 2000] [MAYER-SCHWINNING €t al., 1995]
Zugabevon Zugabe von Zugabevon Zugabe von Zugabevon
Kdkmilch Kdkmilch/ Kakmilch Aktivkohle/ HOK/
Aktivkohle Kakmilch Kakmilch
[%] [%] [%] [%] [%]
30-60 75-91 80,2 96,7-99,7 95,7-98,7
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Die Zugabe des Adsorbens bal einem trockenen Adsorptionsverfahren kann in drel verschie-
denen Reaktoren erfolgen:

Flugstromadsorber

Zirkulierende Wirbd schicht
Festbettverfahren

Durch die Feinverdisung des Materids in e@nem Sprihadsorber stehen wesentlich kleinere
Patikd zur Veflgung, die ene bessre Ausnutzung der Masse bieten und somit den
Materiaverbrauch senken, Tabelle 3-3.

Tabelle 3-3 Ergebnisse der PCDD/FAbscheidung an kohlenstoffhaltigen Adsorbentien mittels Flugstrom:
adsorber und ZWS-Technik [HERDEN und MAYER-SCHWINNING, 1998]
Anlagen Inbetrieb- Rauchgas- PCDD/F-Gehdte Bemerkung
konfi- nehme volumenstrom [NgTE/ T
guration [P/ Rohgas Reingas
Quenche-
EGR-WA.-
FSA-SF 1993 40000 3,6-3,9 0,03-0,04 SM
EGR-WA.-
SCR-FSA- 1994 2 x 70000 4,0-6,0 0,014-0,02 HM
SF
SA-EGR-
FSA-SF 1995/96 4 x 100000 34-2,6 0,005-0,017 HM
EGR-WA.-
SCR-ZWS 1995 35000 1,809-7,397 0,002-0,007 SM
SF
EGR = Elektrofilter ZWS = zirkulierende Wirbe schicht
WA = Wascher HM = Hausmill
FSA = Flugstromadsorber SM = Sondermill
SF = Schlauchfilter SCR = sdlektive katalytische Reduktion von NO,

Zur Minderung der Brandgefahr kohlenstoffhdtiger Adsorbentien werden diese nur in enem
Gemisch mit Kaksen, Kak oder anderen ineten Resktionsprodukten und bel  ener

Temperatur

von maxima 120°C engesstzt. Sicherhatsechnisch  unbedenklicher  snd



TECHNIK DER DIOXIN- UND FURANMINDERUNG BEI DER
RAUCHGASREINIGUNG VON MULLVERBRENNUNGSANLAGEN

Zeolithe. Diese konnen ebenfdls in der ZWS Technik oder in einem Hugstromadsorber
eingesetzt werden und erreichen Abscheidegrade von bis zu 95%, Tabelle 3-4.

Tabelle3-4 Vergleich ausgewdhlter Eigenschaften von kohlenstoffhaltigen Adsorbentien mit Zeolithen
[MAYER-SCHWINNING et al., 1995]

Kohlenstoffhdtige Zedlithe
Adsorbentien
Chemische Zusammensetzung | 80-98% C S0,
5 % O[HELL, 1999] AlLO3
1%H Alkdi-, Erdakaioxide
Oberfléchenchemische Hydrophob Hydrophil/ hydrophob
Eigenschaften (Graphitgitter; funktiondle| (Kationen, OH-Gruppen,
Gruppen: OH, COOH u.a.) negativ geladene Gerligtgitter)
Krigtalographischer Bau Stark gestortes Graphitgitter Krigalines

Aluminoglicatgitter
(verschiedene Strukturtypen
mit lokaliderten und
delokaiderten Kationenim
Mikroporensystem)

BET-Oberflache 300-1600 nr/g 800-1000 nr/g
Porensystem Makroporen Mikroporen (zylinderformig)
Mesoporen

Mikroporen (schlitzformig)

3.2. NEUENTWICKLUNGEN BEI DER ABSCHEIDUNG VON PCDD/F AUS DEM
RAUCHGASVON M ULLVERBRENNUNGSANLAGEN

Fir die Abscheidung von PCDD/F aus dem Rauchgas lassen sich in der Industrie zwei Trends
erkennen, die Verdnderung von Fltermedien und die Verbesserung von Adsorbentien. Zide
dieser Entwicklungen snd die Veenfachung der Rauchgasreinigung durch ene Integration
von Abscheidestufen sowie die Veminderung des dioxinhdtigen Abfdls der Rauchgas

reinigung.

Am Inditut fir Technische Chemie Bereich Thermische Abfdlbehandlung des Forschungs-
zentrum Karlsuhe wurde ein Abscheideverfahren fir PCDD/F entwickdt, be dem Dioxine
und Furane an Polypropylen bel einer Temperatur von 80°C adsorbieren [KREISZ et d., 1997,
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KREISZ, 1999]. Zur Regenerierung des PP wird dieses mittels eines Gasstromes auf 130°C
ewamt. Ba diessr Temperatur desorbieren die Dioxine und Furane und werden anschlie-
fend gemeinsam mit dem Gasstrom der Priméluft der Verbrennung wieder zugefihrt. Damit
entfdlt die Entsorgung der beladenen Adsorbermateriaien.

3.2.1. VERANDERUNG VON FILTERMATERIALIEN

Von der Firma Von Rall/ Inova wurde ene Flterkerze entwickdt, bel der dle zur Abgaes-
renigung bendtigten Schritte, Entstaubung, Entdickung, Dioxinminderung, Schwermetal-
abscheidung und Absorption saurer Schadgase, in einem Schritt erfolgen [FREY UND CRAMER,
1999]. Der Vortell des 4D-Vefdirens (De-Dust, De-Nox, De-Diox, De-Sulfurisation) liegt
neben der Vereinfachung auf en Aggregat dain, dass es zwischen den Kessdl und den
Economizer geschdtet werden kann und damit letzterer mit staub- und siurefreem Rauchgas
betrieben wird. Als Nachtell it eine mogliche Porenverstopfung anzusehen, die durch die
Bildung verschiedener Verbindungen an den aktiven Zonen des Filtermaerids sowie durch
die Kondensation von Sadzen hervorgerufen werden kann. Fir das 4D-Verfahren liegen bisher
keine grofechnischen Erfahrungen vor, Abbildung 3-2.

Reingas
Heissgasfilterelement mit
katalytischer Beschichtung
Reaktionsschicht
H,O 4—— Staub/Adsorbens

0O, Trocken-

sorption
< Hc

+ Ca(OH),

Entstickung

Rohgas
PCDD/F
+C

‘ aktiv

Dedioxinierung

Entstaubung

Staub/ Reaktionsprodukte

Abbildung 3-2  Prinzipskizze 4D-Verfahren von Von Roll

29



TECHNIK DER DIOXIN- UND FURANMINDERUNG BEI DER
RAUCHGASREINIGUNG VON MULLVERBRENNUNGSANLAGEN

Ein weteres Vefaren de katdytischen Zerstérung von PCDD/F i das REMEDIA-
Filtersysem der Firma Gore [KLEINEMOLLHOFF & d., 1999]. Neben der Staubabscheidung
werden an dem mit enem Kadysaor ausgedtatetem Fltermaterid Dioxine und Furane
zerstort. Gegeniber dem 4D-Vefdren liegen die Vortelle dain, dass eine Versopfung
aufgrund der beweglichen Materidien verhindert wird, Abbildung 3-3.

Rohgas Reingas

. OLX
o . co,
R . HCI
G, Pl HO Co,
A +—17 el .
QLS . i +—p Durchflussrichtung
2 O l.l
. — o H O
e . 4 CO, 2
5'\_0./‘\3] 02 . '._ -‘ HCI
. H,O
Staub !f;(olf i 2
////// N
GORE-TEX Membrane * Katalysator/ PTFE- Nadelfilz
zur Oberflachenfiltration zur katalytischen Zerstérung von

Dioxinen und Furanen

Abbildung 3-3 Schematischer Schnitt und Funktionsweise des katalytischen Filtersystems [KLEINE-
MOLLHOFF et al., 1999]

Erse grol¥echnische Erfahrungen wurden an der Millverbrennungsanlage von IVRO in

Roesdlare, Belgien gesammdt, in der bis zu 96% der PCDD/F aus dem Rohges entfernt
werden konnten.

3.2.2. VERBESSERTE ADSORBENTIEN

Auf dem Gebiet der adsorptiven Abscheidung lassen sich zwel Entwicklungen erkennen:
Verbesserung der adsorptiven Eigenschaften von  kohlengtoffhdtigen  Adsor-
bentien durch die Erhéhung des Porenvolumens
Entwicklung von Mischadsorbentien zur gemeinsamen  Abschedung von
sauren Bestandteilen, organischen Schaddtoffen und Schwermetdlen in einem
Schritt aus dem Rauchgas, Tabelle 3-5.
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Tabelle3-5 Zusammensetzung, Oberflache und Porenvolumen  verschiedener  neuentwickelter
Adsorbentien

Name Zusammensstzung Oberflache Porenvolumen
[nP/d] [elg]
Normahydrat 94% Ca(OH), BET 0,08
[MORUN, 1999] 15-18
Wiilfrasorb D Spa 96 % Ca(OH)» BET 0,2
[MORUN, 1999] >40
HOK kKA. BET 0,62
[ Esser- Schmittmann, 1998] 300
Sorbdita G35 65 % Ca(OH), KA. KA.
[NETHE et al., 1998] 35 % HOK
Spongiaca 95% Ca(OH), Spez. Oberflache 0,23
[BECHOUS, 2000] 40
! Keine Angaben
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4., EXPERIMENTELLE METHODEN

In der vorliegenden Arbet soll zunéchst ene Methode entwickdt werden, um die Vertelung
der Dioxine und Furane auf die Gas- und die Partikelphase unter den Bedingungen zu messen,
wie de an de Entgtaubungsainheit einer Mllverbrennungsanlage herrschen. Aus den Kennt-
nissen der Einflisse der im zweten Tel der Untersuchungen ermittelten Parameter werden
Aussgen getroffen, unter welchen Bedingungen eine erhohte Einbindung der Dioxine und
Furane in die Patikephase moglich i€, um ene gemeinsame Abschedung am Filterdement
zu ereichen. Aufgrund der komplexen chemischen und physkaischen Resktionen im
Rauchgas ig es notwendig, eindeutige Versuchsbedingungen im Bezug auf die Temperatur,
den Rauchgasvolumenstrom, die Hugstaubkonzentration sowie die Art und Menge enes
Referenzdioxins zu definieren.

Hohe Anforderungen werden ebenfdls an die Probenahmetechnik und die sich anschliel¥ende
andytische Bedimmung des Dioxins geddlt. Um das dch im gasgeragenen Raum
engddlende Verhdtnis zwischen Adsorption und Desorption nicht zu verandern, durfen keine
Wechsdwirkungen der Gasnhdtsstoffe mit dem Fltermateria oder dem Sch aufbauenden
Flugstaubfestbett auftreten.

Abbildung 4-1 zeigt eine schematische Ubersicht Uber die verwendeten Anlagen, die durch
gefhrten Experimente und deren Zidle.

_________________ 3 M tllverbrennungs-
anlage

Flugstéube der TAMARA, der MVA Mannheim und Stuttgart

I
I
I
[
[
: Messung von Ermittlung der
I
[
[
[

1
1

1

1

I

1

|

Gas-/ Partikel- Einflussparameter| |

Wechselwirkungen !

Laboranlage _ !

Auswahl des geeigneten |

| Filtermaterials Anlagen und I

— - ' I —— durchgefiihrte |
Ermittlung der Gleich- Untersuchung von I Experimente 1
gewichtsbeladung von Filterartefakten | :
Flugstéuben ! ! ———  Zicleder I
i b d Experimente :

JI_ Daten Uiber die Gleichgewichtsbeladung der Flugstaube |

Abbildung4-1  Ubersicht tiber die verwendeten Anlagen und die durchgefiihrten Messungen
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Zunichs wurden Hugddube aus den Flterdementen der  habtechnischen  PFilotanlage
TAMARA, Tedtanlage zur M Ullverbrennung, Abgasreinigung, RUckstandsverwertung und
Abwasserbenandlung, Kapitd 4.14., und der Miullverbrennungsanlagen Mannheim, Kapitd
4.1.5., und Stuttgart, Kapitel 4.1.6., chemisch und physikalisch charakterisert.

Im Vordergrund der Messungen im erden Tel der Arbeit dand die Entwicklung und
Vdidieeung der Probenahmetechnik. Hierzu fanden Experimente zur  Auswahl  enes
gesigneten Fltermaterids fur die partikelgebundenen Dioxine an ener Laboranlage, Kapitd
4.1.1., dat. Uber, ebenfals an der Laboranlage durchgefiihrte Versuche zur Adsorption und
Desorption eines Referenzdioxins am bzw. vom Hugstaubfestbett konnen Aussagen Uber das
Gleichgewichtsverhdten und damit die maximad mdgliche Menge an partikegebundenem
Dioxin getroffen werden.

Mit Hilfe der Uberpriften Probenahme wurden unter definieten Bedingungen an  der
Technikumsanlage AEOLA (Aerosollabor), Kapitd 4.1.2., Messungen zur Gas-/ Partike-
Wechsalwirkung enes Referenzdioxins unter Rauchgasbedingungen durchgefhrt.

Im Mittdpunkt des zweiten Teils der Arbeit sand die Bestimmung der fir die Erhdhung der
Einbindung des Dioxins in die Partikel phase verantwortlichen Parameter.

4.1 BESCHREIBUNG DER VERSUCHSANLAGEN

4.1.1 LABORANLAGE

An der Laboranlage fanden Messungen zu den folgenden beiden Schwerpunkten statt:
Untersuchung der in der Glasprobenahmesonde, Kapitd 4.5.1., wéhrend der
Messungen an der AEOLA aufgetretenen Filterartefakte
Messungen zum Adsorptions- und Desorptionsverhaten des Referenzdioxins
im Hugdtaubfestbett zur Ermittlung der Gleichgewichtsbeladung der verwen
deten Hugstéube

Die Laboranlage setzt d9ch aus zwe Telgpparauren zusammen. Zunéchst wurde in e@nem
Begtaubungsresktor, Abbildung 4-2, en Filter mit ener definieten Flugstaubschicht belegt.
Anschlief?end fanden Experimente mit diesen Filtern in e@nem separaten Glasresktor, Ab-
bildung 4-3, dat. Eine gpparative Trennung der Bestaubung der Filter von den durchge-
fUhrten Experimenten ig notwendig, um Wechsdwirkungen zwischen dem gadformig en-
dodertem Dioxin und Sich in der Luft befindlichem Flugstaub auszuschliel3en.
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Bestaubungsreaktor

Der in Abbildung 4-2 dageddite Besaubungsresktor besteht aus enem getelten
Plexiglagrohr, in dessen Mitte dch en Filterhdter mit einer entsorechenden  Arretierung
befindet. Fir die Erzeugung eines reproduzierbaren Festbettes auf dem eingesetzten
Filtermaterid, QuarZfasarfilter QF 9 der Firma Whatman, wurde diesser auf der Haterung
befestigt. Der aus enem Uber enen Aktivkohlefilter gerenigter Luft bestehende Gasstrom
wurde mit Hilfe ener Pumpe ezeugt. Zur Abscheidung eventudl mitgerissenen Staubes
befand sich vor der Pumpe ein Schwebstofffilter.

Mit Hilfe des in Kapite 4.2.2. beschriebenen Blrgendoserers wurde der Hugstaub in den
Resktor redispergiet und anschlieRend auf dem Filter abgeschieden. Die Lagerung der
beladenen Filter bis zum Einsaz im Glagesktor der Laboreinheit efolgte in enem
Trockenschrank bei 100°C.

Druckluft

Aktivkohle-

— — Filterhalter mit
Quarzfaserfilter

%//// ()
Schwebstoff- Probenahme-
filter pumpe
Abbildung 4-2 Prinzipskizze des Bestaubungsreaktors der L aborapparatur

Glasreaktor

Die Untersuchungen zur Auswahl des Fltermaterids und zum Adsorptions- und Desorptions-
verhdten des Referenzdioxins im Hugdaubfestbett fanden am Glasreaktor der Laboranlage,
Abbildung 4-3, dat. Der vollgandig aus Glas bestehende Aufbau spieget die wesentlichen
Elemente der Eindoserung des Dioxins, sehe auch Kapitd 4.2.1., bzw. der Probenahme Uber
eéne Flter- Adsorbenskombination wieder, wie se an de Technikumsanlage AEOLA
verwendet wurden.
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Luft-
erhitzer
Druckluft Mantel-
D_ <] [I] |\/\/ _~~" heizung
Aktivkohle- e
filter
27N - Wasser-
'\Iﬁ);) kihlung
. — Stick-
Zweistoff- —— 4
N e el 7.1 s 2. s /27N stoff
diise ™ Tig)
Vorratsgefal}
—~7"HxCDD- n- Hexan-L &sung
FID

"\ Waage

Filterhalter
mit Filter

Adsorberharzkatusche
mit Adsorberharz

Probenahmepumpe

Abbildung 4-3  Prinzipskizze des Glasreaktors der Laboranlage

Der Versuchsresktor hat eine Lange von 400 mm und einen Durchmesser von 225 mm. Am
Filterhalter verjingt Sch der Durchmesser auf 60 mm. An den Filter anschlief3end befindet
sgch die Adsorberharzkartusche mit dem Adsorberharz. Zur Vermeidung eines Temperatur-
gradienten und zur Unterdriickung von Kondensationseffekten wurde der gesamte Aufbau,
inklusive der Probenahmeeinheit, Uber eine Mante heizung thermodtatisert.

Als Geasgrundiage diente Uber einen Aktivkohlefilter gerenigie und mit Hilfe enes Luft-
erhitzers vorgewarmte Luft, die Uber die am Ende des Resktors befindliche Probe-
nahmepumpe trangportiert wurde. Als Regelgrolie fir die Gastemperatur gdt die oberhdb der
Probe ermittelte Temperatur, T1 03.

Die Eindosierung des Dioxins iber eine Zweistoffdiise, Kapitd 4.2.1., die Uberprifung der
Doserkonstanz mittels Massenverlust des Vorraisgefales, Kapitel 4.3.1., sowie die indirekte
Bestimmung der Dioxinkonzentration im Resktor Uber einen FID, Kapitd 4.32., efolgte
andog zu den Vesuchen an der Anlage AEOLA. Die Vewelzat des Dioxins in der
Gasphase des Glasreaktors bei einem Gasvolumengromvon V. =1 m3, /h betrug t = 122 sec.

Fur die Experimente zur Auswahl des gedgneten Filtermaterids wurden unbestaubte Flter
locker auf den mit enem Stitzgitter ausgedtaiteten Flterhdter aufgelegt und Uber den
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Gegenflansch  arretiert. Die Untersuchungen am  Flugdtaubfestbett fanden mit den im Be-
saubungsresktor belegten Filtern datt, welche sich ebenfdls wahrend der Messungen auf
dem Filterhdter befanden.

4.1.2 TECHNIKUMSANLAGE AEOLA

Mit Hilfe dar Vesuchsanlage AEOLA (Aerosol-Labor) i eine Smulaion der Rauch
gassdtrecke zwischen dem Abhitzekessd und der Entdaubungseinheit in ener Millver-

brennungsanlage maglich. In einen  Rauchgasvolumensrom von V. = 500 m3 /h wurden

definiete Mengen eines Referenzdioxins und der Hugstéube eindosert. Neben der
Bestimmung der Gas/ Patikd- Vetelung des Dioxins snd Online-Messungen der
PatikegroRenverteilung des HFugdaubes sowie der Konzentrationen an Hugsaub und
gasformigem Kohlengtoff moglich.

In Abbildung 4-4 is die Versuchsanlage AEOLA schematisch dargestellt.

/ = Stalo- Dioxin-
kS dosierung dosierung ﬂ
Spriih-
a - Kiihler
= = Lufterhitzer |J—
>
2
A r Vorfilter Frischluft-
eintritt
17 i
o
Rauchgas-
= A eintritt
. L uft- {b
Dioxindg— i'*—¢ Partikel- austritt Leichtdl-
mess-
mes- technik brenner
sung mit Ab-
. hitze-
. Geblase kess
Soriih- filter
kuhler

Abbildung 4-4  Flief3ild der Anlage AEOLA
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Die Vesuchsanlage AEOLA besteht vollsgandig aus Eddgtahl und kann wahlweise mit Luft
oder dem Rauchgas ene angeschlossenen Lechtdlifeuerung  betricdben  werden.  Zur
Entfernung  eventuedl im Rauchgas vorhandener Hugdtaubbestandtelle passet dieses
zunéchs  enen Schwebdofffilter. Im  Anschluss efolgt die Thermodaiserung auf die
jewellige Versuchsemperaur Uber die Erwérmung mittds enes Lufterhitzers oder die
Eindisung von Wasser im Spruhkihler. Mit Ausnahme der Experimente bel einer Temperatur
von T = 25°C fanden dle Versuche mit Rauchgas dat. Als Standardbedingungen fir die
Versuche wurde eine Temperaur von T = 125°C be enem Volumensrom von

V =500 m}, /hgewahit, Tabelle 4-1.

Tabelle4-1 Stréomungsverhaltnisse im Reaktor (Reaktordurchmesser A =600mm)
Temperatur Gasgeschwindigkeit im Reaktor Aufenthatszeit zwischen
Dosierung und Probenahme

[°C] [mVs] [s]
25 0,536 11,5
80 0,652 9,2

125 0,716 84

200 0,851 7,0

Das Referenzdioxin und der Hugstaub wurden nachenander mit ener Zweistoffdiise bzw.
ginem Birdendoserer eindoset. Ein vollsandiger Ubergang des verwendeten Dioxins,
1,2,3,4,6,8-HXCDD, in den gasftrmigen Zugand i durch ene turbulente Stromung,
Re » 1*10°, und ene Vermischungszeit zwischen den Dosierstellen des HXCDD und des
Staubsvon t » 0,5 Sekunden gewahrleistet.

Be ene Resktorlange von L = 6 m und enem Durchmesser von d = 600 mm lag die
Aufenthdtszeit des HXCDD und des FHugstaubs zwischen der Dosierung und der Probenahme
zwischent =11 secbaed T = 25°Cund t = 7 sec be T = 200°C, Tabelle 41. Am Ende der
Reaktionsstrecke befinden sich die Gas- und die Partikelmesstechnik, Kapite 4.3. und Kapitel
44., sowie die Probenahmedanrichtungen, Kapitd 45 Zur Gewéhrlestung ener
gleichmé&3gen Temperatur im Resktor igt dieser von einer Mantelheizung umgeben.

Im Anschluss an die Probenahme befindet sich en zweter Sprihkihler fur die Eingdlung
des Rauchgases auf die Betriebstemperatur des Taschenfilters.

Vor das an Ende der Versuchsanlage befindliche Sauggeblése ist ein Taschenfilter geschaltet,
in dem die mit dem Referenzdioxin kontaminierten Huggtéube aus dem Rauchgas entfernt
werden. Das o gereinigte Gas verlasst die Anlage Uber einen Kamin.
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Fur die Experimente an der AEOLA wurden folgende Standardbedingungen gewahlt:
V =500 m3 /h
T=125°C

Rauchgasvolumenstrom
Reaktionstemperatur

HxCDD-K onzentration Crxcop = 100 ng/ m3
Staubkonzentration Cstaub = 100 Mg/ m3,

Die Wiederfindungsraten fir das verwendete HXCDD und den Staub sind in Kapite 4.8.2.
zusammenfassend wiedergegeben.

4.1.3 RAUCHGASZUSAMMENSETZUNG

Als Trégergase dienten wéhrend der durchgefiihrten Experimente an der AEOLA Luft oder
Rauchgas ener angeschlossenen Lechtdlverbrennung. Wéhrend der  Inbetriébnahme  des
Brenners wurden die in Tabelle 4-2 dargestellten Emissionswerte gemessen.

Tabelle 4-2 Rauchgaszusammensetzung aus Emissionsmessungen
Konzentration
Gaskomponente Tellast Volllagt
(Rauchgastemperatur 136°C) (Rauchgastemperatur 184°C)
Saverstoff 7,6% 4,3%
K ohlenmonoxid u.N.* 2 ppm
Stickstoffmonoxid 63 ppm 84 ppm
Stickstoffdioxid 2 ppm 6 ppm
Stickoxide (NOy) 65 ppm 90 ppm
K ohlendioxid 9,8% 12,2 %

Unter Angabe des gemessenen Taupunktes fir beide Laststufen kann der Wassergehdt des

Rauchgases bestimmt werden, Tabelle 4-3.

Tabelle4-3 Wassergehalte des Rauchgases fur verschiedene Lastbetriebe
Brennersufe Taupunkt Wassergehdlt Wassergehdlt
[°C] [gin] [%]
Tellat 44 62,4 8,9
Volllast 48 75,6 111

! Unter der Nachwei sgrenze
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Zur weiteren Charakteriserung des Rauchgases wurden dessen Staubgehdt, die Menge an
patikuler vorliegendem Kohlengoff und die Konzentration an partikelgebundenen  und
gasformigen Dioxinen und Furanen bel einer Anlagentemperatur von T= 125°C bestimmt.

Die Staubbedadung des Rauchgases lag unterhalb der Nachweisgrenze von Mmgaip = 1mg. An
partikuldrem Kohlenstoff wurde coulometrisch eine Menge von cc = 46 g/ m3, bestimmt.

Die Messung der Blindwerte an Dioxinen und Furanen efolgte be ener Temperatur von
T = 25°C bzw. T = 125°C vor Beginn der Versuchskampagne sowie in verschiedenen
Abgtdnden wéhrend der Experimentierphase, um enen eventudl auftretenden Memoryeffekt
2u idertifizieren.

Ein Memoryeffekt konnte jedoch, wie auch anhand der in Tabdle 4-4 zusammengefassten
Messwerte erschtlich igt, nicht festgestdlt werden. Die erden beiden Messungen be
T = 25°C und ba T = 125°C fanden vor der Versuchskampagne datt. Der dritte Blindwert
wurde direkt im Anschluss an die Experimente bestimmt.

Tabelle4-4 Dioxin- bzw. Furangrundbelastung der Versuchsanlage AEOLA
Temperatur S PCDD S PCDF
[*C] [ngm},] [ngm,]
25 (Luft) 0,034 0,008
125 0,045 0,023
Partikel- gasformig Partikel- gasformig
gebunden gebunden
125 0,002 0,022 0,010 0,017
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4.1.4. HALBTECHNISCHE VERSUCHSANLAGE TAMARA

Die habtechnische Abfdlverbrennungsanlage TAMARA, Testanlage zur M Ullverbrennung,
Abgasreinigung, Ruckstandsverwertung und Abwasserbehandlung, des Inditutes fur Tech
nische Chemie des Forschungszentrum Karlsruhe bestzt die wesentlichen Komponenten einer
GrolRanlage [MERZ und VOGG, 1989; TAMARA -HOMEPAGE]:

- Feuerraum mit Rostfeuerung

- Gewebefilter

- Zwedufige Rauchgaswasche

- Adsorber

Zu Vesuchszwecken kann die Feuerraumgeometrie durch den Einbau  verschiedener
Zwischenbdden so veréndert werden, dass die Verbrennungduft im Gleich- oder Gegenstrom
zum Abfal sromt. Be einer Lange des Rogtes von L =32 m und ener Eintelung in 4 Zonen
betrégt die Verwellzait des Abfdls pro Zone Dt = 10- 20 min.

Das hei3e Rauchgas wird zur Erzeugung von Sattdampf benutzt. Im Anschluss an den Kessdl
erfolgt eine watere Abkihlung des Rauchgases auf T » 180°C um die Bildung von PCDD/F
Zu veringern. Zur Entsaubung des Rauchgases wird dieses durch enen, mit ener
GORETEX-Membran beschichteten PTFE-Filter gelatet, dessen aktive Obeflache
A = 40 n? beragt. In dem sich anschlieRenden zweistufigen Wascher werden saure
Bedstandteile, Queckslber und SO, aus dem Rauchges entfernt. Am  Ende der
Rauchgasreinigung  befindet dch ein Festbettadsorber mit Kohle, der zur Abscheidung
eventudl noch im Reingas befindlicher Schadstoffe dient.

Vortelhaft an der TAMARA ig die Moglichket, an verschiedensen Selen der Anlage
Messungen durchzufiihren.  Zusdizlich konnen  kontinuierlich  verschiedene Betriebsparameter
und Messwerte aufgenommen werden.

Ba dnem Milldurchsstz von m = 200 kg/h bedtzt de ene themische Lestung von
Piherm = 450 KW, Abbildung 4-5.
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Abbildung 4-5  Flief3bild der Millverbrennungsanlage TAMARA

Durch den Einsaz von zerklenetem und homogenisertem Mill sowie die Ausnutzung ener
langen Vewaellzet des Rauchgases und der Flugstdube bel hohen Temperaturen bestzt die
TAMARA enen sehr guten Ausbrand. Der Kohlendstoffgehdt der Flugstéube liegt zwischen

0,1 wd 0,3 Gew.-%. Bei einer Filterstaubkonzentration von circa Guan = 500 mg/mS, liegen
mehr as 95 % der PCDD/F in der Gasphase vor [HUNSINGER €t al., 1996], Tabelle 4-5.

Tabelle4-5 Rauchgaszusammensetzung der Mllverbrennungsanlage TAMARA [HUNSINGER et al., 1997]
Rauchgaskomponente Konzentration
CO 2mg/m?,
O, 142 gm?
H20 120g/m?
SO, 200 mg/m?
HCl 800 mg/m?
Flugstaub 300-500 mg/m?
NOx 200 mg/m?,
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4.1.5. MULLVERBRENNUNGSANLAGE HKW MANNHEIM

In den vier Linien des Hezkraftwerkes Nord des MVV in Mannhem werden insgesamt
69 Tonnen Ml pro Stunde verbrannt. Der Wert teilt Sch wiefolgt auf:

Feuerungdiniel m,,, =20t/h
Feuerungdinien 2und 3 m,,,, = 12t/h
Feuerungdinie4 m,,, =25t/h

Der ds Mittdstromfeuerung ausgefiihrte Feuerraum der Mll-Feuerungdinie 1 besitzt einen
zwebahnigen Vorschubrogt mit jewels 5 Luftzonen. Je nach Millquditdt lést dch die
Primé&luftvertalung auf die enzdnen Rodfdder vertelen sowie die Vorschubgeschwin
digkeit der Rogstébe eingdlen. Die Millaufgabe efolgt mitteds enes sufenlos regelbaren
Wanderrostes. Uber einen Nassentschlacker wird die anfalende Schlacke mit Hilfe eines
Forderkettenentschlacker ausgetragen. Eine Rickfiihrung des Rostdurchfalles erfolgt nicht.

Nach der Vebrennung werden die helfen Rauchgase in enen dreizligigen Vertikakessd
geletet, der ba Naurumlauf eine Leistung von m = 50 t/h ereicht. Mit Hilfe eines externen
Verdampfers erzeugt der Kessd Dampf mit enem Nenndruck von p = 120 bar be ener
Temperatur von T = 500°C.

Im Anschluss an den Kessed wird das Rauchgas zundchst durch das Einsprihen des
Abwassers aus der zweistufigen Nasswasche welter abgekihlt. Nach der Entstaubung in
enem Elektrofilter folgt eine zweistufige Wasche zur Reduktion der sauren Bestandteile des
Rauchgases sowie des Schwefddioxids. Im Anschluss daran wird die Menge der Stickoxide
Uber ene kadytische Reduktion verringet. Am Ende der Rauchgasrenigung befindet sich
ein Aktivkokdfilter fr die Adsorption der organischen Schadstoffe und des Quecksilbers.

Eine schematische Darstdllung des HKW Mannheim zeigt Abbildung 4-6.
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Abbildung 4-6  Flief3bild der Rauchgasreinigung der MVA Mannheim

4.1.6. MULLVERBRENNUNGSANLAGE STUTTGART-M UNSTER

In der Abfdlverbrennungsanlage in - Siutigart-Minster  werden in dre  Linien  inggesamt
60 Tonnen Abfdl pro Swunde verbrannt, wodurch en  Abgasvolumensrom von
V = 450000 m’/h entstet.

Nach dem Kessdl wird das Rauchgas zundchst in einem Sprihtrockner abgekihlt und
anchlieRend in e@nem  Gewebdfilter entstaubt. Im  nachfolgenden zweistufigen  Waéscher
werden die sauren Bedtandteile sowie das Schwefddioxid aus dem Rauchgas entfernt. Die
Entgickung efolgt nach der Eindisung von Ammoniak und ener emneuten Erwd&mung in
einem Regavo- Resktor, Abbildung 4-7.

NH;
NaOH —TT T 1 | Reingas
1. Stufe ' Reaktor
HCl-Wasche«_Q_ —>

63 Brent

er

i
Gewebe- [\/J
filter
2. Sture Regavo

SO, Wascher| | Quench
AMALLAIAA

-

CaO

Flugasche

Abwasser

Abbildung 4-7  Flief3bild der Rauchgasreinigung der MV A Stuttgart
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4.2. DOSIEREINHEITEN

4.2.1. EINDOSIEERUNG DESDIOXINS

Fur die Eindoserung des 1,2,34,6,9-HxCDD wurde zunéchst die ads Feststoff vorliegende
Verbindung in Hexan gdés. Die Ublicheewese verwendete HXCDD-n-Hexan-Losung besal
eine Konzentration von Crssung = 500 pg/l. Die Lésung wurde Uber eine Zwedtoffdise mit
Stickgtoff ds Zergaubermedium in den Reektor engedis, Abbildung 4-8 Be enem

Volumenstrom des Stickstoffs von V= 200 I/min und der HxCDD-Losung von

2N |_
: Stickstoff als
< Zerstaberluft

Temperaturmessfiihler

Isolierung der gesamten
T Versorgungsleitungen

<_—_| HxCDD- n- Hexan- Lésung

L Wasser zur Kihlung

V =100 ml/min betrug das Zerst&ubungsverhdtnis 2000:1.

Abbildung 4-8  Aufbauskizze der Zweistoffdiise zur Eindosierung des HxCDD

Um enen Trangport der flussgen Losung bis zur Zwedoffdise auch unter hoheren
Umgebunggtemperaturen zu  ermdglichen, wurden die Fisdgkets und  Stickgoffzuletung
bis zur Zweistoffdiise mittels Wasser auf eine Temperatur von T = 25°C gekihit.

4.2.2. AEROSOLERZEUGUNG

Zur Erzeugung des Aerosols wurde der Flugstaub Uber einen Blrgtendosierer in den Reaktor
dispergiert. Be enem Birgendoserer, Abbildung 4-9, transportiert ein Transportkolben den
sch im Vorrashehdter befindlichen Flugsaub an ene rotierende Blrste. Ein Uber die obere
Sate der Birgte geetetes Tragergas nimmt den Hugstaub auf und befordert das so
entstandene Aerosol in den Reaktor.
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Trigerges —p> . Aerosol

- Dispergierkopf

Birste

Flugstaub

—— Vorratsbehalter

———Transportkolben

Abbildung 4-9  Funktionsskizze Birstendosierer

Dea gefordete Festdtoffmassensdrom l&sst dch Uber die Vorschubgeschwindigkeit des
Trangportkolbens engelen. Mit der vorgegebenen Staubkonzentration im  Resktor von
Cstab = 100 mg/m3, und einem Volumenstrom des Rauchgases von V' =500 m3, /h kann die

fir den jeweligen Vesuch enzusdlende Vorschubgeschwindigkeit des Transportkolbens
mit Hilfe der Glechungen (4-1) bis (4-4) ermittelt werden.

Die Stopfdichte der verwendeten Hugstéube wurde vor jedem Versuch bestimmt und lag fir
den Flugstaub der MVA Mannheim b r ¢ = 0,66 + 0,07 mgmm®, der MVA Stuttgart bei

r ¢ = 0,61 £ 0,04 mg/mm? und fir den TAMARA-Flugstaub bei r ¢ = 0,73 £ 0,1 mg/mm?®,
M = AVorraIsbelﬁlter AN S (4' 1)

M M assenstrom Staub

Avorratsbehalter Querschnittsflache des Vorratsbehalters des Biirstendosierers

w V orschubgeschwindigkeit des Transportkolbens
re Stopfdichte Flugstaub
— M staub
s = A a“* H (4' 2)
Vorratsbalter Staub
Mstaub Masse Staub im Vorratsbehalter
Hstaub Fullhohe des Flugstaubesim Vorratsbehalter
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M
Coab =7 (4-3)
Rauchgas
Cstaub Staubkonzentration im Reaktor [g/ m3,]
VRauchgas Rauchgasvolumenstrom [ mf’\, /h]

Mit Gleichung (4-4) l&sst sich die Vorschubgeschwindigkeit des Transportkolbens berechnen.

*\ *
_ CStaub VRauchgas HStaub

w = (4-4)

mStaub

4.3. GASMESSTECHNIK

Zur Uberprifung der Dioxinkonzentration im Resktor wurden zum einen der eingegebene
Volumenstrom an HxCDD-n-Hexan-Losung Uber den Massenverlust des Vorrasgefalies und
zum anderen der gasformig vorliegendes Gesamtkohlenstoffgehdt des Rauchgases, ermittelt
Uber e@nen Hammenionisationsdetektor  (FID), gemessen.  Aufgrund  der geringen
Konzentration des HXCDD im Rauchgas, Chxcop = 100 ng/m?3,, konnte nur die Menge an
Hexan im Rauchgas kontinuierlich bestimmt werden.

4.3.1. UBERPRUFUNG DER EINGEGEBENEN M ENGE AN HXCDD UBER DEN M ASSENVERLUST
AN HXCDD-N-HEXAN-LOSUNG

Fir die einzdnen Experimente wurde die HXCDD-n-HexanLosung jewels frisch hergestdlt
und mittds GC-ECD, Kapitd 4.6.6., auf die tatséchliche Konzentration tberprift. Wahrend
der Experimente efolgte in verschiedenen Zetabstdnden ene Aufnahme des Gewichts
verlustes des Vorratsgefaies. Uber die Gleichungen (4-5) und (4-6) lasst sich so die in den
Resktor eindoserte Menge an HXCDD berechnen.

_Mm

y H
VHexan - r — (4' 5)
Hexan
Hexan Volumenstrom Hexan
My exan Massenstrom Hexan
I Hexen Dichte Hexan
CL(’jsung * vHe(an
Chixcop = V— (4'6)
Rauchgas
CHxCDD Ausgangskonzentration an gasférmigem HXCDD im Reaktor
CLssung Konzentration der HXCDD-n-Hexan-L 6sung
V Rauchgas Rauchgasvolumenstrom im Reaktor
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4.3.2. M ESSUNG DESGASFORMIGEN GESAMTKOHLENSTOFFGEHALTESIM RAUCHGAS

Fur die Bestimmung der Konzentration an HXCDD an der Stelle der Probenahme wurde der
gadformige Gesamtkohlenstoffgehalt des Rauchgases mittels eines FID (FID RS 55, Firma
Retfisch) kontinuierlich gemessen

Das ehdtene Messsgnd id da Anzahl de  Kohlensoffadome im Messgasstrom
proportional.

Das auf Propan geaichte Gerét besitzt einen Responsefaktor gegenlber dem Losemittel Hexan
von 098 [MITTEILUNG FIRMA RATFISCH]. Fiur das verwendete Rauchgas mit einem
Sauergoffgehdt von 7,6% betragt die Sauerstoffquerempfindlichkeit 3,3 %. Dadurch zeigt
das Gada enen hoheren Gehdt an gasformigem Kohlenstoff an. Mit Hilfe der Gleichungen
(4-7) bis (4-9) und der bekannten Konzentration der HXCDD-n-Hexan-Losung kann die
Menge an Dioxin im Reaktor berechnet werden.

3’3 .
Xkorr:X_&*_g (4-7)
@ 100g
Xkorr auf die Sauerstoffquerempfindlichkeit des verwendeten FID
korrigierte Messwertanzeige [ppm]
X Messwertanzeige des FID [ppm]
0,033 fUr den verwendeten FID bestimmte Sauerstoffquerempfindlichkeit

_ X korr * (1' 61/ 0198) * vRauchgas

¢ v (4-8)
N Molenstrom Kohlenstoff
VRauchgas Rauchgasvolumenstrom im Reaktor
M Mol masse K ohl enstoff
mgC
161 Umrechnungsfaktor 1ppm Propan = 1,61 3
m
0,98 Responsefaktor Hexan, relativ zu Propan
. _Nn.*M
VHexan - *—I-haxan (4'9)
nC r Hexan
V toxan Volumenstrom Hexan
M Hexan Molmasse Hexan
I' Hexan Dichte Hexan
Nc Anzahl der Kohlenstoffatome im Hexan

Die Menge an HXCDD im Reaktor wurde analog Kapitd 4.3.1. aus dem Volumenstrom des
Hexan und der bekannten Konzentration der Dioxin-n-HexanLdsung Uber Glechung (4-6)
berechnet.
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44, PARTIKELMESSTECHNIK

4.4.1. ERMITTLUNG DER PARTIKELKONZENTRATION DURCH FILTERBELEGUNG

Zur  Bedimmung der Patikdmassenkonzentration wurde dem  Rauchgasvolumenstrom
isokinetisch [VDI-RICHTLINIE 2066] en Teldrom enthommen und Uber enen PTFE-Filter
Zur Abtrennung des Hugdtaubes gdetet. Aus dem bekannten Volumensrom und der
gewogenen Mase an Staub auf dem Flter 1&gt dch mit Hilfe von Gleichung (4-3) die im
Reaktor vorherrschende Staubkonzentration bestimmen.

Um Kondensationseffekte auf dem Filter und in der Staubschicht zu vermeiden, wurde das
Filtergehduse Uber ene Mantdhezung auf die jewelig vorherrschende Versuchstemperatur
ewamt. Die Filter, Firma Milipore, bestanden aus PTFE und besal3en einen Abscheidegrad
von 99,9%.

4.4.2. ERMITTLUNG DER PARTIKELKONZENTRATION UND DER PARTIKELGROREN-
VERTEILUNG MITTELS VERSCHIEDENER M ESSVERFAHREN

Die Partikdkonzentration sowie die PartikegroRenvertellung der Fugstéaube wurde Uber
folgende Messmethoden bestimmt:

Impaktor (Anderson Mark 111) Messbereich 0,5-20um
Rasterel ektronenmikroskopie (REM) Messhereich > 0,25um
Streulichtmessverfahren  (PCS, FaPallas) Messbereich 0,3-20um
Mobilitétsanalysator (SMPS, FaTSI) Messbereich 0,1-0,8um

Fur die Ermittlung der Patikdgrofle nutzen die enzdnen Vefahren unterschiedliche
Patikdegenschaften aus und ligfern damit verschiedene PartikelgrofRenverteilungen, die sich
ineinander Uberflihren lassen.
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I mpaktor

Zur Auftrennung enes Partikekollektivs in verschiedene Grofienklassen nutzt das Prinzip der
Impaktion die Trégheit verschieden schwerer Partikd aus. Jede enzelne Stufe eines Impak-
tors besteht aus einer Diise und einer mit einem Filter belegten Pralplatte, Abbildung 4-10.

? B/
\ \sf—— Flugbahn eines n|cht
abgeschiedenen Partikels

% X A— Prallplatte

\

Flugbahn eines
abgeschiedenen Partikels

Abbildung 4-10 Prinzip der Impaktion von Partikeln [VDI-RICHTLINIE 2066]

De isokingisch aus dem Rauchgasvolumensrom entnommene Telsrom wird Uber die
enzelnen Impaktorsufen gdetet. Durch die Verengung des freaen Strémungsraumes an ener
Dise l6sen dch Patikd aufgrund ihrer Trégheit aus dem Patikekollektiv. Da de der
Stromungsgeschwindigkeit des Gases nicht mehr folgen kénnen, pralen se auf den Filter und
lagern dch dort @. Mit der Verkleinerung der Disen in Richtung der Durchstromung des
Impaktors erhoht sch die Stromungsgeschwindigkeit des Gases und immer kleinere Partike
prdlen auf den Filter. Im Anschluss an die letzte Plate befindet 9ch ein Backup-Filter, auf
dem dle Patikd mit einem Durchmessxr kleiner dem Grenzdurchmesser der letzten Stufe
abgeschieden werden. Abbildungen 4-11 zeigt den Aufbau eines Impaktors.,

Wédhrend der Messung der PartikegroRenvertellung mit Hilfe des Impaktors konnen Fehler
aufgrund von Vefrachtungen einzener Patikd auf die nachste Impaktorsufe auftreten, die
durch Uberladung und Verdnderung der Sromungsverhdtnisse im Impaktor hervorgerufen
werden.
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HOLBGER

HOUSING

Abbildung 4-11 Impaktor [RIEDIGER, 1974]

Der verwendete AndersonKaskadenimpaktor, Marc 3 der Firma Anderson Samplers Inc.,
bestzt acht Stufen und eine Abschlusdfilterhdterung. In diessm Moddl befinden sch die
Disen fir die jewelige Stufe in der vorgeschdteten Pralplatte. Die maximae Staubbeadung
des gesamten Impaktors betrdgt mgap = 70 mg. Als Fltermaterid auf den einzelnen Stufen
sowie fur den Backup- Filter wurden Glasfasarfilter verwendet.

Je nach Durchsromungsgeschwindigkeit des Impaktors werden auf den verschiedenen Stufen
unterschiedlich grofe Partike abgeschieden. Die Abhédngigkeit des Partikeldurchmessers vom
Volumenstrom firr den verwendeten Impaktor ist in Abbildung 4-12 dargestelit.
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Abbildung 4-12 Abhéangigkeit des Partikeldurchmessers der auf den einzelnen Stufen abgeschiedenen Partikel
vom Volumenstrom [ANDERSON SAMPLER INCORPERATED]

Mit Hilfe von Glechung (4-10) l&sst dch aus der empfohlenen Anstrémgeschwindigkeit von
Werobenstrom = 5-10 cn/s der einzustellende V olumenstrom berechnen.

2
\'/ — w Probensrom* dFiIter * p (4_ 10)
4
\Y; resultierende V olumenstrom durch den Impaktor
Woprobenstrom empfohlene Anstromgeschwinigkeit
depe Durchmesser desangestrémten Filters (67mm)

Damit liegt der empfohlene Volumenstrom zwischen V =11 l/minund V = 21 I/min.

Fur den verwendeten Volumensrom von V = 14 I/min betrdgt die Anstromgeschwindigkeit
Werobenstrom = 6,4 cm/s. Der daraus resultierende Messbereich des Impaktors lag bel ener
PartikelgrofRe zwischen ¢ = 134 um auf der Stufe O und ¢ = 0,52 um auf der Stufe 7. Auf
dem Filter der Abschlussplatte, Backup-Filter, wurden damit dle Patikd mit enem
Durchmesser dp = < 0,52 um abgeschieden.

Rasterd ektronenmikroskopie

Die Ermittlung der PartikelgroRe Uber die Rasterdektronenmikroskopie erfolgt anhand der
Auswertung der Lange des Partikels. Nur in dem Fal, dass es sich bel einer Partikd um ane
Kugd handdt, kann diese Ldnge mit dem Partikedurchmesser gleichgesetzt werden. Durch
das Abtasten mit Lichtdrahlen misst das Gerd den ddidischen Durchmesser fir die
autometische Bildauswertung, Abbildung 4-13.
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A
\ 4

Mess- ?
richtung ===y X,

v

Abbildung 4-13  Statistischer Durchmesser

Xg (Feret-Durchmesser)  Der Abstand zwischen zwel pardleen Tangenten an
der Umrisdinie des Partikels

Xc Langste Sehne in Messrichtung

Xm (Martin-Durchmesser) Lange der Sehne, welche die pardle zur
Messrichtung erscheinende Projektionsflache halbiert

= Hochapannung = 15KV e ———
| VergréBerung = X15,000 ArtielisaBstand = WD | Amen 0 fnm) 1000 |

Abbildung 4-14 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Partikelkollektivs des TAMARA-
Flugstaubes
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De Nachtell bel der Betimmung des datistischen Durchmessers liegt darin, dass ein und
dasHlbe Patikd in den verschiedenen Raumrichtungen unterschiedliche Messwerte ligfern
kann.

Mit der Rasterdektronenmikroskopie konnen Partikd mit einer Grofe von dp = 0,25 pm bis
dp = 100 pm gemessen werden.

Streulichtmessvaerfahren [BRORMANN, 1966; BOrRHO, 1970; UMHAUER, 1975; RAASCH und
UMHAUER, 1977]

Be dea Bedtimmung der Patikdgrolenvertellung mit dem verwendeten Streulichtmessgerét
werden die Streulichtimpulse gemessen, die en Patikd beim Durchfliegen enes klenen, rein
optisch abgegrenzten Messvolumens erzeugt. Die optische Abgrenzung des Messvolumens it
notwendig, um ene Vedanderung der PatikegroRenverteilung durch eine Stromungsan
derung zu vermeiden.

Das Streulichtmessverfahren zéhlt zu den indirekten optischen Vefaren, da es die Partikd
nicht direkt abbildet. Bel der Durchstromung des Gases durch das Messvolumen wird das sich
ansongen geradlinig ausbreitende Licht an den Partikedn gestreut. Mit Hilfe der Stérke und
der Anzahl der entstehenden Streulichtimpulse lassen sSch Aussagen Uber die GrofRe und die
Anzehl der Partikd im Messvolumen treffen. Der Messhereich des eingesetzten Streulicht-
mesgerdtes PCS 2000, Firma Pallas, liegt zwischen dp = 0,3 pum und dp = 20 pm.

Fur die Proben wurde aus dem Hauptsrom ein Teilstrom isokinetisch Uber eine Sonde mit
einem Durchmesser von dsgnge = 8 mm entnommen.

Auswirkungen auf das Messargebnis des Streulichtmessgerdtes konnen durch  folgende
Effekte auftreten:

Randzoneneffekt

Koinzidenzfehler

Einfluss des Brechungsindex des zu untersuchenden Stoffes

Einfluss der Partikeform

Durch die rein optische Abgrenzung des Messvolumens konnen Partikel, die sch genau auf
dem Rand befinden, nicht vollsténdig beleuchtet werden und ergeben somit klenere
Leuchtimpulse. Die dabe auftretende Messungenauigkeit ist von der Partikelgrofie abhangig
und liegt zwischen 3%, Patikddurchmesser dp = 1um, und 30%, Partikeldurchmesser
dr = 10 um [BorHO, 1970]. Zur Vermeidung des Randzonenfehlers beditzt das PCS 2000



EXPERIMENTELLE METHODEN

zwe  unterschiedliche Photomultiplier, die jewells en verschieden grof¥es Messvolumen
betrachten, Abbildung 4-15.

Photomultiplier 1

Rohrchen  ,aias

-

Fenster\ /' ,:’ ‘\‘//_\i\ .\~\\
17 T
]

Z weilesLicht

Adida

YY)

Photomultiplier 2

Abbildung 4-15 Querschnitt durch ein Messvolumen des PCS 2000

Mit zunehmender Partikekonzentration steigt die Wahrschenlichkelt, dass sch im Mess
volumen mer as en Patikd befindet. Der durch den Aufenthat von zwel oder mehr
Patiken hervorgerufene Koinzidenzfehler kann nur durch ene Veklenerung des Mess
volumens minimiert werden.
RAASCH und UMHAUER (1994) geben folgende Gleichung (4-11) fur die obere Grenze der
Partikelkonzentration an:

Cnmax = 0,1/ Vi (4-11)

Cnmax  Maximale Partikelanzahlkonzentration
Vum Messvolumen

Fur en quaderformiges Messvolumen mit ener Kantenldnge von L = 100 um betrdgt die
maximae Anzahlkonzentration N= 10° Patikedl pro Kubikzentimeter Luft. Der dadurch
entsehende Koinzidenzfehler von maxima 10% ha ene vernachldssigbar kleine Auswirkung
auf die gemessene Partikel grolRenverteilung.

Wédhrend der Experimente lag die gemessene Anzahlkonzentration Ublicherweise zwischen
N = 10° und 10* Partikel pro Kubikzentimeter Luft.

Der Einfluss des Brechungsindex kann vernachlassgt werden, da die Brechungsindizes der
fur die Kdibrierung benutzen Latex-Suspenson mit 1,58 und des Fugstaubes mit ca 1,55
[HARYANTO, 1998] anndhernd gleich ind.

Ebenfdls vernachléssgbar i der aufgrund ener unregdmédgen Partikedform auftretende
Fehler, da die Flugstaubpartikel nahezu kugeformig sind, Kapite 5.1.3.
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Mobilitétsanaysator

Das Messprinzip des Mohilitétsanalysators berunt auf der Bestimmung der Geschwindigkeit
enes durch die Anlagerung von Gasonen gdadenen Telchens im dektrischen Feld. Dabe
besteht ene indirekte Proportionditét zwischen der Geschwindigkeit und dem Partike-
Idurchmesser, Gleichung 4-12.

_E*N*e*Cu
3 n¥p*d,

Wp

(4-12)

Wp Partikelgeschwindigkeit

E elektrische Feldstérke

N Anzahl der Elementarladungen pro Partikel
Elementarladung (e = 1,602*10° As)

Cu Cuningham-K orrekturfaktor

m dynamische Viskositét

dp Partikeldurchmesser

Das kombinierte Messsystem des Mobilitéisanalysators setzt sich aus einem dektrogtatischen
Klasserer, Abbildung 4-16, und einem Kondensationskernzéhler, Abbildung 4-17, zusam-
men. Intern is dem Klasserer ein Impaktor vorgeschdtet, in welchem dle Patikd mit e@nem

Durchmesser dp = > 0,8 um abgeschieden werden. Aufgrund ihrer Grof3e lassen sch diese
Partikel nicht mehr ionisieren und wiirden somit das Messergebnis verfa schen.

[ <« Hullluft

Polydisperses

ETT YR «—
= Aerosol

Zentralelektrode

Abbildung 4-16 Klassierer des Mobilitatsanalysators
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Vakkum-
Filter PUumpe Filter Filter
<_
Laser-
optik
A gekuhlter
Make-up- n Kondensator
Luft = Ventil
Bypas- A
Fluss )
N 0 o ’ ) o ° ‘l
Aerosol- —— Butanvorrat
Fluss

Abbildung 4-17 Kondensationskernzadhler Mobilitatsanal ysator

Der verwendete Mobilitétsanalysator, Model 3934C-3, Firma TSI, bestzt einen Messbereich
von dp = 13 nm bis dr = 800 nm und wurde nur unter Laborbedingungen eingesetzt.

4.4.3. DARSTELLUNG DER GEMESSENEN PARTIKEL GRORENVERTEILUNGEN

PatikelgroRenvertellungen konnen dber die Vertelungssumme Q((dp), Gleichung (4-13),
oder die Vertdlungsdichte g.(dp) dargestdlt werden. Hierbe gibt die Vertelungssumme die
auf die Gesamtmenge bezogene, dh. normiete Menge dler Teilchen mit einem Aquivaent-
durchmesser dpo £ Xp an [LESCHONSKI €t &l., 1974].

Menge dler Partikel mit d, £ X,

((dp) = . 4-13
(@) Gesamtmeng edller Partikel (+13)
dp Aquivalenzdurchmesser
Xp maximaler Durchmesser

Durch die Normierung der Vertelungssumme kann diese nur Werte zwischen Null und ens
annehmen. In Abbildung 4-18 ig der Zusammenhang zwischen der Vertellungssumme und
dem Aquivaenzdurchmesser dp dargestelt.
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: DQ(dPi’ dPi+=1)

QW)

Pmin Pi-1 Pi Pmax

Abbildung 4-18 Verteilungssummenkurve Q,(dp)

Die Vetalungsdichte g (dp), Glechung (4-14), gibt den auf die Intervdlbrete Ddp bezo-
genen Antell der Gesamtmenge in einem bestimmten Grolenintervall an.
_ Mengenante il zwischen d,,; und d,,

— _ 4-14
q,(dy) Intervdlb reite dpi - dPi+l ( )

dp, PartikelgroRe in der Mitte des Intervalls Ddpi=(dpi+1-dpi)

dpi; dpiv1 Partikel durchmesser

Der mittlere Partikeldurchmesser d,, wird nach Gleichung (4-15) bestimmt.

—_1
dPi =E(dpi +dPi+1) (4-15)

Abklrzungen analog Gleichung (4-14)

Ba ena geigen, differenziebaren Funktion fir Q(dp) ehdt men die Vetalungs-

dichtekurve durch die Ableitung der Funktion Q;(dp) nach dem Partikeldurchmesser,

Gleichung (4-16).

er(dP)
dd,

gr(dp) Verteilungsdichtefunktion
Q(dp) Vetelungssumme
dp Partikeldurchmesser [um]

q,(dp) = (4-16)
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In Abbildung 4-19 ig die Vetdlungsdichtefunktion dargestelt. Aufgrund der Beziehung
(4-16) entspricht die FHéche unter der Kurve zwischen dpi und dpir; dem im Interval dde
enthatenen Mengenantell dQ;(dp;,dpi+1).

dQ,(d5d,,1)=0,(ds) AT,

Pi Pi+1

Abbildung 4-19 Verteilungsdichtefunktion q,(dp)

Mit Hilfe der verschiedenen Messtechniken kann die PartikegroRenverteilung Uber unter-
schiedliche Partikeleigenschaften bestimmt werden, Tabelle 4-6

Tabelle4-6 Mengenart, Index und Messverfahren zur Bestimmung der PartikelgroRenverteilung Uber
verschiedene Partikeleigenschaften
Mengenart Index Messverfahren
Anzahl 0 Zanlen
Lange 1 Zédhlen
Fléche 2 Extinktionsmessung
Masse, Volumen 3 Wiegen

Uber das zur PartikelgroRenanadyse verwendete Messverfahren it die Mengenart, in der eine
Partikelgrolfenverteilung ermittelt wird, festgeegt. Eine Umrechnung i nur dann mdglich,
wenn man den Mengenbeitrag enes enzenen Patikeds ener ganzzahligen Potenz der
Partikelgrofie proportiona setzten kann [LOFFLER und RAASCH, 1992].
Ve~ 2 (4-17)
Vp Partikelvolumen
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Gleichung (4-18) zeigt die Umrechnung ener beiebigen q.(dp)-Vertelung in eine ebenfdls
beliebige ge (dp)- Vertelung.

dlr:’_e * qe(dP)

qr(dP): M

(4-18)

r-ee

g:(dp)  Verteilungsdichtefunktion fir die Mengenart r
ge(dp) Verteilungsdichtefunktion fir die Mengenart e

re Mengenarten (z.B. r=3 fur Volumenverteilung)
dp Partikel durchmesser
M vollstandiges r-tes Moment der qe-Verteilung

o —3 —_—
Mr-e|e :a dPi *qe(dPi)*mpi
i

Fur die vorliegenden Messungen wurde die mit Hilfe des Impaktors bestimmte Massen
vertellung g (dp) in ene Anzahlverteilung umgewanddt, Gleichung (4-19).

d: * d,(ds)

qO(d_Pi) = M

(4-19)
-33

qo(dp; ) Anzahlverteilungsdichtefunktion
Q3(d_F,i) V olumenverteilungsdichtefunktion

M3  vollstandiges 3. Moment der g3( d_F,i )-Verteilung

o —-3
M_33=a i qa(dPi)DdPi
i

In viden Fdlen lé&st dch ene empirisch ermittdte Vertellungsdichtekurve Uber eine
mathematische Funktion approximieren. Nach LESCHONSKI (1994) konnen die megen

Vetalungskurven fir  Hugddube mit Hilfe ener  logarithmischen  Normavertelung
beschrieben werden, die sich aus der Gauf3schen Normalvertellung ergibt, Gleichung (4-20).

é U
f(dy) == epe i*gL’dagg (4-20)
J2*p*ins, €2 g Ins; 5
N Gesamtpartikelanzahl
Sy geometrische Standardabwei chung
dp Partikel durchmesser
dg Modalwert
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Abbildung 4-20 zeigt ene mit dem SMPS gemessene PartikegrofRenvertellung des in eine
L aboranlage redispergierten Hugstaubes der TAMARA.

1200 T | p—
¢  Messwerte
5 1000 - Ausgleichskurve
g 1
Eo 800
8 8E
c = G 600
S8 3
= Z—
S5 400t
N
c
< 200 +
0 M’
10 100 dg 1000
Partikel durchmesser [nm]

Abbildung 4-20 Gemessene PartikelgroRenverteilung mit log-Normalverteilung al's Kurvenanpassung

Abbildung 4-21 zdgt die Haufigkeitssummenverteilung zur in Abbildung 4-16 dargestdlten
PartikelgroiRenvertellung des Hugstaubes der TAMARA.
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Partikeldurchmesser [nm]

Abbildung 4-21 Haufigkeitssummenverteilung der Anzahlverteilung
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Eine Beschrebung der Patikdgrolenvertellung ist Uber die in Tabdle 4-7 zusammen

gefassten KenngroRen maglich.

Tabelle4-7 Kenngroéfen der Partikel groRenverteilung und deren Beschreibung
Kenngrolie Beschrelbung
Modalwert dy Durchmesser mit der grofdten Partikelanzahl
in der log-Normavertellung, Abbildung 4-20
Medianwert dsp Durchmesser, bel dem die Summenvertellung

509 betragt, Abbildung 4-21

Geometrische Standardalbweichung s 4

Sg = dga/dsp

Mal3 fur die Steigung der Gerade in der
Haufigkeitssummendarstellung, Abbildung
4-21

In ener PatikdgroBenvertalung, die sch mittds ener logarithmischen Normavertelung
beschreiben Iast, entspricht der Medianwert dso dem Modalwert d,.

Die aus den Messungen zur PatikegroRenvertelung der Fugstéube ermitteten Daten
werden fir die Berechnung der fir die Adsorption der Dioxine auf den Fugdaub zur

Verfigung stehenden Oberflache bendtigt.
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45. PROBENAHME

Fur die Messung von PCDD/F in Rauchgasen wurden verschiedene Probenahmeverfahren
[WAGEL & d., 1989; WILLIAMS, 1992; MARKLUND & d., 1992; VDI-RICHTLINIE 3499]
entwickelt, die den besonderen Anforderungen , wie z. B. der Verhinderung der Neubildung
von Dioxinen und Furanen durch De-Novo-Synthese, der Artefaktbildung wéhrend der
Probenahme sowie eine mogliche Kontamination durch Fremddgtoffe, entsprechen. Durch eine
Standardiserung der Dioxinprobenahme nach EU-Standard EN 1948 stellten BROKER et d.
(1998) folgende Mindestanforderungen an das System:

- Mindestriicknaltesffektivitdt des Filters fir Prifaerosole mit enem Modawert der

Haufigketsvertellung bei dy = 0,3 pm von 99,5%

- Mindestadsorptionseffektivitat der Adsorptionsstufe fir gasférmige PCDD/F von 90%

- Begimmung eines Kontrollblindwertes vor jeder Messung

- Maximae Probenahmedauer t = 8h

- Dichtigkeitspriifung vor jeder Probenahme

- Isokinetische Probenahme nach 1SO 9096

- Wiedefindungsraten der Probenahmestandards von mindestens 50%

4.5.1. PCDD/F-PROBENAHME MITTELS GLASPROBENAHMESONDE

Spezidl  fir die Expeimente an  da  Technikumsanlage AEOLA  wurde dn
Probenahmesystem  entwickdt, mit dem gleichzatig die patikegebundenen und die
gadformig vorliegenden PCDD/F gemessen werden  konnen. Die vollgandig as Glas
bestehende Apparatur, Abbildung 4-22, setzt sch aus der im Resktor befindlichen Sonde,
dem Filtergehduse mit dem aufliegenden Filter und ener Adsorberkartusche mit XAD-Harz
zusammen. Um Kondensationseffekte zu unterdriicken bzw. Adsorptions- oder Desorptions-
wechsdwirkungen zwischen dem Dioxin und der Glasoberflache zu vermeden, wird das
gesamte Probenahmesystem auf die jewellige Versuchstemperatur thermodtatisiert.
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Olheizbad
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> Sso——— Mantelheizung

™ F Itergehause mit
Filter

\ ————— Adsorberharzkartusche
DA mit Adsorberharz

Abbildung 4-22 Schema der Glasprobenahmesonde zur Probenahme der PCDD/F an der Technikumsanlage

Unter Berlickachtigung der Stromungsverhdtnisse im Resktor wurde isokinetisch [VDI-
RICHTLINIE 2066] €in Teilvolumenstromvon V = 288 Iy/h aus dem Rauchgas entnommen.

Alle mit dem Probengas in Bertihrung kommenden Oberflachen bestanden aus Glas, da fur
diesss Materid keine Wechsdwirkungen mit den zu bestimmenden Komponenten bekannt
snd.

Zur Abscheidung der partikelgebundenen Dioxine werden Filter aus Glas bzw. Quarzfasern
und PTFE empfohlen, da diese ene geringe Negung zur Artefaktbildung [KAUPP und
UMLAUF, 1992; HPPELEIN e d., 1993; WMLAUF und KAUPP, 1993] aufweisen. Als Artefakte
werden zufdllige Fehler bezeichnet, die wahrend der Messungen zur Vefdschung des
Ergebnisses fihren. Fir die Experimente wurden Gladfasafilter mit einem anorganischen
Binder (Schleicher Schill, Nr. 9 Trenngrad 99,9%) bzw. Quarzfaserfilter (Firma Whatman,
Trenngrad 99,9%) vewendet. Uber eine zweifache Extraktion mit Toluol und Dichlormethan
sowie ener anschliel¥enden Trocknung bel 270°C sollten eventudle Verunreinigungen besa-
tigt und der Eigenkohlenstoffgehat der Filter vermindert werden, Tabelle 4-8.
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Tabelle4-8 Kohlenstoffgehalte der verwendeten Filtermaterial ienl’
Filtermaterid Kohlengoffgehat
[mo/d]
Glasfasfilter GF 9 05+0,1
Quarzfaserfilter QF 9 0,3+0,3

Als Adsorptionamittd  fir die gasformigen Dioxine wurde Amberlitd XAD-16 [JAY und
STIEGLITZ, 1995; EICHBERGER, 1995] verwendet, das eine gspezifische Oberflache von
As = 800 nt/g bei einer KorngréRe von d = 0,3-05 mm besitzt. XAD-16 west dne
Porenweite von thoren = 3-70 nm und eine mittlere Porengrél3e von thoren = 10 Nm auf. Fir die
Experimente wurde das XAD wie folgt vorbereitet:

Waschen mit bidestilliertem Wasser, Azeton und Toluol

Soxhletextraktion Uber je 24h mit Toluol und Dichlormethan

Trocknung bel einer Wasserbadtemperatur von T = 70°C und e@nem Vakuum von

p = 50 mbar

Ba da Vewendung von Glasfasafiltern zur Abtrennung der partikelgebundenen Doxine
konnten keine reproduzierbaren Ergebnisse fur den gasformigen Antell des Referenzdioxins
erzielt werden, weshab Filterartefakte nicht ausgeschlossen werden konnten.

Filteratefakte konnen aufgrund verschiedener physkalischer und  chemischer  Prozesse
[JANSSEN et d., 1992] auftreten:

Adsorption org. Substanzen auf dem Filtermaterid

Absorption org. Substanzen in das Filtermaterid

Desorption org. Substanzen vom FHugstaub in die Gasphase

Adsorption aus der Gasphase in das Festbett

Chemische Prozesse konnen be den vorliegenden Experimenten ds eine mogliche Ursache
der Filterartefakte ausgeschlossen werden, da ene Neubildung von Dioxinen Uber ene De
Novo-Synthese [VOGG und STIEGLITZ, 1986; STIEGLITZ und VOGG, 1987; STIEGLITZ €t d.,
1989] Temperaturen oberhdb von T = 200°C benttigt, die Experimente aber in enem
Bereich zwischen T = 25°C und T = 200°C durchgeftihrt wurden.

' Coulometrische Besti mmung des Kohlenstoffgehaltes
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Nachweidich besser reproduzierbare Ergebnisse der Messung des gasformig vorliegenden
Anteils des Dioxins wurden mit hinter QuarzZfasarfiltern geschdtetes Adsorberharz erreicht,
Sehe Kapitel 5.2.

4.5.2. PROBENAHMEMIT IMPAKTOR

Als en weiteres Probenahmeverfahren fir patikdformige Stoffe wurde en  Impaktor
[MARKLUND et d., 1992; KAUPP et d., 1994; KAUPP und MCLACHLAN, 1999] mit enem
nachgeschatetem Adsorbens eingesetzt.
Gegeniiber der herkdmmlichen Filterprobenahme besitzt der Impaktor zwel Vortelle:
groRenfraktionelle Trennung der Partikel
beriihrungd ose Abscheidung auf dem Filtermateria

Die berlhrungdose Abscheidung der Partikd auf den Glasfasafiltern der einzdnen Siufe
verringert die Gefahr der Filterartefaktbildung. Dadurch, dass die Partike nach der Impaktion
nur noch fir enen sehr geringen Zetraum mit dem durchstromenden Gas in Kontakt treten,
konnen Sekundarresktionen zwischen den an den Partikeln absorbierten und den gasformig
vorliegenden Dioxinen ausgeschlossen werden.
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4.6. DieE ANALYSE DER PCDD/F

4.6.1. ANALYSE DES ANLAGENHINTERGRUNDES AN PCDD/F

Die Andyse der Dioxine und Furane wurde nach zwe verschiedenen Anaysenverfahren
durchgefiihrt. Die Bestimmung der Menge und der Vertellung der enzenen lsomere des
Anlagenhintergrundes sowie der Grundbeladung der verwendeten Hugstdube an Dioxin und
Furan erfolgte nach folgender Vorschrift: [JAY und STIEGLITZ, 1995; JMENEZ-LEAL, 1998]:

Extraktion der Proben Uber Hochdruckextraktion

Zugabe einer DioxinStandardidsung  mit  *C-markieten  Verbindungen  ds

interner Standard

Einrotieren der Extrakte bisauf 1 ml

Cleanup der Proben Uber eine schwefedsaure Slizumdioxid- und @ne Aluminium-

oxidsaule

Identifizierung und Quantifizierung mittels GC/MS

Eine Uberprifung diessr Methode fand durch die Andyse verschiedener Kalkstein-
Hugasche-Gemische dait, in denen die Konzentration des Flugstaubes zwischen 2% und
100% betrug. In Abbildung 4-23 ist die gemessene Menge an PCDD/F ds Funktion der
Flugstaubmenge dargestellt.

160
140
120
100

Menge PCDD/F [ngabs]

8888

0 05 1 1,5 2 25 3 3,5
Menge Flugstaub [mg]

Abbildung 4-23 Reproduzierbarkeit der mittels GC-HRM S durchgefiihrten PCDD/FAnalyse
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Die Reproduzierbarkeit der Andysen it in Abbildung 4-23 ds Bestimmtheitsmald der Trend-
linien dargestdlt. Das Besimmtheitsmal3 R gibt den Grad der Ubereingimmung zwischen
den geschédzten Werten fir ene Trendlinie und den tasichlichen Daten an. Die Veléss
lichkeit einer Trendlinieist am groften wenn R = 1 i<, oder nahe 1 liegt, Gleichung (4-21).

o —\2
a X - X
R? =1- ( E ) 7 (4-21)
X.
(é Xiz)' ax
n
R Bestimmtheitsmal3
% Messwert
X, Mittelwert aller Messwerte

Be ener guten Reproduzierbarkeit der enzenen Andysen sollte die Menge an PCDD/F
linear mit der Menge des Flugstaubes angteigen. Sowohl fur die Andysen der PCDD, ds auch
fur die Messungen der PCDF besitzt das Quadrat des Bestimmtheitsmalies R enen Wert von
ens. Damit liegen sehr gut reproduzierbare Andysen vor.

Aus der Geradengteigung kann die Beladung des Flugstaubes mit PCDD (mp = 45,4 ng/g) und
PCDF (mp = 21,6 ng/g) bestimmt werden. Sowohl fir die PCCD ds auch fir die PCDF liegt
die Unscherheitsdoreite Uber die gesamte Menge an Hugstaub zwischen 10% und 20% und
damit in dem in der Literatur beschriebenen Bereich [EITzZER und HITES, 1989; SMOLKA,
1996].

4.6.2. ANALYSENVORSCHRIFT ZUR ERMITTLUNG DER MENGEN DES REFERENZ-
DIOXINS

Abbildung 4-24 zeigt das Higbild der in der VDI-RICHTLINIE (1990) <Standardisierten
Anaysenvorschrift. Fir die verwendeten Proben konnten der Aufrenigungsschritt und die
anchlie?ende  Quantifizierung vereinfacht werden. Auf die Grinde wird in Kapitel 4.6.5.

néher eingegangen.
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Probenfraktionen

Filterprobe mit XAD-Probe mit
partikel gebundenem gasférmig vorliegendem
1,2,3,4,6,9-HxCDD 1,2,3,4,6,9-HxCDD

Zugabe des internen
Standards
100 ng 1,2,3,4-TCDD

Soxhletextraktion mit Toluol Soxhletextraktion mit 5%-iger
Dichlormethan-n-Hexan-L dsung

Clean-up tber Aluminiumoxid- und Siliziumdioxidsdule

Quantifizierung Uber GC-ECD

Abbildung 4-24 Allgemeines Flief3bild der Dioxinanalytik

Fur die Andyse wurden die Proben aus den Experimenten in zwel Fraktionen geteilt:
1. Filter mit partikelgebundenem HxCDD
2. Adsorberharz mit den gasférmig vorliegenden HXCDD

Nach Zugabe enes internen Standards, 1,2,34-Tetrachlordibenzo-p-dioxin, zur Ermittlung
der Wiedefindung wahrend der Andyse efolgte ene 24-stindige Soxhletextraktion der
Filter mit Toluol und des Adsorberharzes mit ener 5%-igen Loésung aus Dichlormethen in n-
Hexan. AnschlieRend wurden die Lésungen bis auf circa enen Milliliter eingeengt. Die Auf-
reinigung der Proben fand durch ene Filtration Uber zwe hintereéinander geschdtete Mini-
aursalen, die mit Slizumdioxid bzw. neutrdem Aluminiumoxidgeflllt waren. Vor der
Identifiketion und Quantifizierung des Dioxins Uber GC-ECD wurden die Proben auf enem

Milliliter engeengt.
4.6.3. INTERNER STANDARD

Zur Uberprifung des Subgtanzverlustes wahrend der Extraktion, des Cleanrup und der
anchlieffenden  Quantifizierung im GC-ECD wurden m = 100 ng des 1,234-TCDD ds
interner Standard verwendet, da es d@nliche chemische und physikaische Eigenschaften wie
das 1,2,3,4,6,9-HXCDD bestzt. Das unterschiedliche Verhdten des TCDD und des HxCDD
wahrend der Andyse wurde Uber Korrekturfaktoren, sehe Kapite 4.6.8., berlicksichtigt, die
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in getrennten Versuchen sowohl fir das staubbelegte Filtermaterid, ds auch fir das XAD
ermittelt wurden.

4.6.4. EXTRAKTION DESFILTER- UND ADSORPTIONSMATERIALS

Zur  Entwicklung der verenfachten Andysenvorschrift sanden zwel  verschiedene
Extraktionsverfahren fir das Fltermaterid zur Auswahl:

Soxhletextraktion

Ultraschd lbehandiung

Fir den Test der verschiedenen Vefahren wurden die Filter mit jewels m = 100 ng
1,2,3,4,6,9-HXCDD und m = 100 ng 1,2,3,4-TCDD beegt und anschlieend Uber t = 24h mit
Toluol, Soxhletextraktion, bzw. 3 X 10 min mit jewels V = 10 ml Toluol, Ultraschdl-
extraktion, behandelt. Die Ergebnisse der eigenen Messungen, Tabelle 4-9 und 4-10, liegen
im Rahmen der in verschiedenen Untersuchungen [KOOKE et d., 1981; FINCKE e d., 1989,
JMENEZ und GONZALES, 1990; BALL und DUWEL, 1996] angegebenen Wiederfindungsraten
fur den TCDD-Standard von 65-105% .

Tabelle4-9 Vergleich verschiedener Extraktionsverfahren fur flugstaubbelegte Filter, n= Anzahl der

durchgeflihrten Experimente

Wiederfindungsrate
[%]

Soxhletextraktion Ultraschdlextraktion
n=8 n=6

Kongener

1,2,3,4,6,9-HxCDD 69+ 14 76+ 18

1,2,3,4-TCDD 102+ 7 86+ 11

Tabelle4-10 Wiederfindungsraten der verwendeten Dioxine fur die Soxhletextraktion des XAD; n= Anzahl

der durchgefUhrten Experimente

Wiederfindungsrate
Kongener Soxhletextraktion
n=6
[%]
1,2,3,4,6,9-HxCDD 88+ 33
1,2,3,4-TCDD 87+ 25
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Neben der Wiederfindungsrate bzw. der Reproduzierbarkeit der Messungen ist das Handling
der Probenmatrizes im Labor ds en zwetes Auswahlkriterium anzusehen, weshdb die
Proben mittels Soxhletextraktion behandelt wurden.

Nach der Extraktion wurden die Probenextrakte bis auf eén Volumen von 1 ml eingeengt.

4.6.5. SAULENCHROMATOGRAPHISCHE REINIGUNG DER PROBEN

An die Extraktion schlidd dch ds néchder Schritt die Matrixabtrennung und  Aufreinigung
der Proben (Cleanup) an. Das grundsiizliche Ziel des Clean-up besteht in der Abtrennung
der zu analyserenden Dioxine von den in der Probe enthaltenen Storsubstanzen.

Fir die flissgchromatographische Trennung in der Dioxinandytik wird zur Abtrennung von
unpolaren haogenierten Aromaten, wie z. B. PCB, PCBz, PCN und hoherchlorierte PCDE,
von Schwefd und PAH sowie polaren Verunreinigungen, wie z.B. Nitro- und Ketoaromaten
neutrales, bassches oder saures Aluminiumoxid as Sationdre Phase [BUSER, 1975; RAPPE et
d., 1985, HAGENMAIER & d., 1986] verwendet. Die Abtrennung polarer Verunreinigungen
und Lipide efolgt an Kiesdlgd mit verschiedenen Aktivierungsstufen oder an  mit
Schwefelsdure, Natronlauge oder Silbernitrat modifizietem SO, [LAMPARSKI und NESTRICK,
1979; SMITH et d., 1984]. Hohermolekulare Verbindungen, wie z.B. Huminséuren, kénnen
auch Uber eine Gel permeationschromatographie [HAGENMAIER et d., 1987] entfernt werden.

In Abbildung 4-25 ig en Bespid fir das Clean-up ene aus einem bdadenen Filter und
enem Feddoffadsorbens bestehenden Abgasprobe aus ener  Abfdlverbrennungsanlage
wiedergegeben.
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Macro-Aluminiumoxid-Saule
50g Aluminiumoxid Super | B/ 10g Natriumsulfat

Konditionierung: 100ml Hexan

Probenaufgabe: 5-15ml Toluol

Fraktionelle Elution
Fraktion 1: 150ml Benzol
Fraktion 2: 300ml Hexan/Dichlormethan 98:2
FRaktion 3: 200ml Hexan/Dichlormethan 50:50

Fraktion 3

Kieselgel-Kombisdule
2g Kieselgel/ 10g Kieselgel mit 44% Schwefelsdule/ 2g Kieselgel/
5g Kieselgel mit 33% Natriumhydroxid/ 2g Kieselgel

Konditionierung: 150ml Hexan
Probenaufgabe: 2-20ml Hexan
Elution: 250ml Hexan

Abbildung 4-25 Beispiel fur das Clean-up einer Abgasprobe aus einer Abfallverbrennungsanlage, bestehend
aus einem beladenen Filter und Feststoffadsorbens

Aus folgenden Grinden ig ene Veenfachung der nach VDI-RICHTLINIE 3499 (1990)
gandardiserten Andysenvorschrift moglich:
Durchfihrung der Andyse der Proben auf zwe bekannte PCDD: 1,2,34.TCDD ds
interner Standrad und 1,2,3,4,6,9- HxCDD ds Referenzdioxin
Begrenzung des Konzentrationsbereiches des internen Standards
Gegeniiber vorhandener organischer Storsubstanzen hoher Konzentrationsbereich
Konzentration des Referenzdioxins um Faktor 100 héher as der Anlagenhintergrund,
bzw. um Faktor 5 hoher ds die Grundbel adung der verwendeten Flugstéube
Kene salektive Auftrennung der Proben in verschiedene Isomere

Als dationdre Phasen dienten Miniaturstulen (Sep-Pac, Firma Waters mit jewells 0,5 g Al,O3
bzw. S0O,). Durch die Veringerung dar Menge an Aluminiumoxid, von m = 60 g auf
m = 05 g, bzw. Sliziumdioxid, von m = 21 g aif m = 0,5 g, konnte ene Verkirzung der
Elutionsdauer ereicht werden. Allerdings is, aufgrund des im Gegensaiz zur geringen
Obeflache der dationdren Phase hohen Uberschusses an Lésemittel, keine isomeren
spezifische Trennung mdglich.

Uber die Saulen werden aus den Proben nur die polaren Verschmutzungen abfiltriert.
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Die Aufreinigung der Proben fand wiefolgt Satt:
Aluminiumdioxidstule Konditionierung mit VV = 20 ml n-Hexan
Probenaufgabein V = 10 ml n-Hexan
Elution mit V = 25 ml 5 %-er Lésung aus Dichlormethan
in n-Hexan

Slizumdioxidsaule: Konditionierung mit 25 ml n-Hexan
Probenaufgabe in 20 ml Toluol
Elution mit 25 ml n-Hexan

Die Wiedefindungsraten fir bede Chromatographieschritte snd in Tabdle 4-11
zusammengefass.

Tabelle4-11 Wiederfindunsgraten fur die Aufreinigung der Proben C(ber die Siliziumdioxid- und
Aluminiumoxidsaule

Wiederfindungsrate
[%0]
Kongener S0,-Salle AlLOs-Salle
n==6 n=10
1,2,3,4-TCDD 88+ 16 90+ 15
1,2,3,4,6,9-HXCDD 80+ 15 76+ 17

Im Rahmen der Messungenauigkeit konnen die Mengen der Uber beide Séulen euierten
Standards ds gleich angesehen werden und liegen in dem akzeptablen Rahmen der Ausbeuten
zwischen 70% und 110% [BALLSCHMITER, 1996].

4.6.6. GASCHROMATOGRAPHISCHE QUANTIFIZIERUNG DER PCDD/F MITTELS
GC-ECD

Eine Auftrennung der Subgstanzklassen in einzelne Isomere bzw. die Trennung der zugege-
benen Standards von auftretenden Storverbindungen erfolgte mittels hochauflGsender Gas-
chromatographie (GC) mit ene dch anschlielfenden Quantifizierung und Identifikation Gber
enen Elektroneneinfangdetektor (ECD). Auf die hohe Sdektivitde eines massenspektro-
metrischen Detektors konnte im vorliegenden Fal verzichtet werden, da nur die Menge der
zwel bekannten Kongenere bestimmt werden sollte.
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Gerdteparameter:
GC/ECD:

Trennsiule:

Trace GC 2000 (Firma ThermoQuest)
Autosampler:  AS 2000 (Firma ThermoQuest)
ECD Nicked 63 10 mC (Firma Fisons Instruments)
Slit-Splitless

Trégergas Hdium (Saulengtrom 1ml/min)
Make-up-Gas ECD Stickstoff

(Volumengrom 30ml/min)

unpolare Kapillarsdule DB-5, 30 m X 0,25 mm
Innendurchmesser, 0,25 um Fimdicke

Temperaturprogramm  (Lésemitte Toluol):

80 °C: 2 min isotherm
10°C/ min bis 200°C
3°C/min bis 280°C
280°C: 2min isotherm

Die Quantifizierung der PCDD efolgte mit der Methode des externen Standards, bei welchem
die Peskflache und die Retentionszeit direkt mit den Standards einer vor jeder Anayse
durchgefiihrten Kalibrierung verglichen werden. Auf die Bestimmung eines Responsefaktors
konnte durch die Verwendung der gleichen Standards in der Probe und in der Kdibrierlésung

verzichtet werden.

Die Menge der Einzd substanzen wurde nach Gleichung (4-22) berechnet.

m Substanz ~ A
Msybstanz
A Substanz
A standard

Metandard

Substanz

m

* Standard ( 4- 22)

A siandard
Menge der zu bestimmenden Substanz
Peakflache der zu bestimmenden Substanz
Peakflache des Standards
Menge des Standards

Eine Angabe ds Absolutmenge ist durch den Bezug des Probenvolumens auf 1 ml maglich.
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4.6.7. NACHWEIS- UND QUANTIFIZIERUNGSGRENZE DER M ETHODE

Die Nachweisgenze einer chemischen Verbindung is durch die Summe der Unsicherhaten
und Grenzen dler Talschritte ener Andysenmethode gegeben und i somit kein fedter
Zahlenwert, sondern von der Methode und dem Materid abhangig. Auf die Ermittlung der
Nachwei sgrenze haben folgende Faktoren Einfluss:

Eingesatzte Probenmenge

Anreicherung be der Aufarbeitung

Zur Bestimmung eingeseizter Antell der aufgearbeiteten Probe

Nachwei sverfahren (Detektor), durch Detektor absolut nachweisbare Menge

Blindwertsgna des Probenmaterids

Nach enem Vorschlag der American Chemicd Society zur Definition der Nachwesgrenze
(Limit of detection; LOD) bzw. der Bestimmungsgrenze (Limit of quantitation; LOQ) igt die
Schwankung des Andysensgnds der Blindwertbestimmung des Andysenverfahrens (von der
Probenahme bis zur Auswertung) ds Bads fir die Berechnung der Nachwesgrenze
heranzuziehen. Dementsprechend wird die Nachweisgrenze ds Blindwertsgnd + 3 Sigma
und die Besimmungsgrenze ds Blindwertsgnd + 10 Sigma berechnet. Fir die Besimmung
des Blindwertdgnads und der Sandardabweichung sollten mindestens 7 Messungen
durchgeftihrt werden.

Anhand des nachfolgenden Beispids i die Nachweisgrenze der verwendeten Methode
[KRAFT, 1990] berechnet, Abbildung 4-26.

10,09 =)
=)
(mVolt) %
7,46 | n Mindesthohe
| i , des Signdls
Rauschen
484 |
[ I [ [ [ |
12 15 20

Time (min)

Abbildung 4-26 Bestimmung der Nachweisgrenze des 1,2,3,4,6,9-HxCDD
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Mindestwert Signd: Rauschen=3:1

Maximale Peskhthe des Rauschens = 0,28 mVolt

Berechnete MindesthGhe des Signals = 0,83 mVolt

Peakhohe des 1,2,3,4,6,9-HxCDD-Sgnds fir die Gixcop = 1 ng/ml = 1,93 mValt

PeakhOhe g4 * Csianda _ 0,83mvalt *1ng /mi
Peakhohe ., yard 193mvValt

Nachweisgrenze = 0,43 ng/ml

Nachwelsgr enze =

Die Dadgdlung der Neachweisgrenze ds Absolutwert ist aufgrund der Normierung der
injizierten Standards auf 1 ml mdglich.

Unter Beachtung einer maximaen Verludrate des Standards Uber die Gesamtanadyse von
50% ergibt sich eine Nachweisgrenze von Cnachweis = 1 ng/ml. Der Konzentrationsbereich des
HxCDD in den untersuchten Proben lag zwischen cyxcop = 2 ng/ml und Gxcpp =100 ng/ml.

4.6.8. UBERPRUFUNG DER GESAMTEN ANALYSENVORSCHRIFT

Zur Uberprifung und Ermittlung der Wiederfindungsrate der Gesamtmethode wurden Filter-
und Adsorberharzproben mit einer bekannten Menge Standard belegt und nach der in Kapitel
4.6.4 bis 4.6.6. beschriebenen Methode analysiert. Die Wiederfindungsraten fur das HxXCDD

und das TCDD snd in Tabelle 4-12 dargestdlit.

Tabelle 4-12 Wiederfindungsraten des HXCDD und TCDD aus der Analyse des partikelfreien bzw.
staubbel egten Filtermaterial s sowie des XAD-Harz

Wiederfindungsrate
[%]
1,2,3,4-TCDD 1,2,3,4,6,9-HxCDD

Quarzfasexfilter (partikelfrei) 82+ 11 95+ 12

n=8
Quarzfasarfilter (staubbelegt) 95+ 11 64+9

n=9

XAD 67+8 7514

n=6

Aus den Wiedefindunggaten der enzenen Schritte, Extrektion und Aufreinigung Uber
Aluminiumoxid- bzw. Sliziumdioxidsiule 1&g dch eine Gesamtwiederfindungsrate fur das
1,2,3,4-TCDD und das 1,2,3,4,6,9-HxCDD berechnen, Tabelle 4-13.
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Tabelle 4-13 Wiederfindungsraten des TCDD und HXCDD aus den Einzelschritten der Analyse und
Berechnung der Gesamtwiederfindungsrate

Wiederfindungsrate
Andysenschritt [%0]
1,2,3,4-TCDD 1,2,3,4,6,8-HxCDD
Extraktion flugstaubbel egter
Filter 102+7 69+14

Aufreinigung Uber

Aluminiumoxid 90+15 76+17
Aufreinigung Uber 88+16 80+15

Sliziumdioxid
Gesamtmethode 81 42

Be der Bewetung der berechneten Gesamtwiederfindungsrate ist zu beachten, dass sich
sysemdische Fehler, die durch die Andysenroutine auftreten, wie z. B. Verluste ba Gefd3-
wechsd, in der Berechnung aufsummieren. Damit i Uber diessn Weg ene niedrigere
Wiederfindungsrate zu erwarten.

Sowohl fir das TCDD, ds auch fur das HxCDD trifft diese Annahme zu.

Veglecht man die Ergebniss der Gesamtanalyse mit den aus den Wiedeafindungsraten der
Einzelschritte Extraktion und Aufreinigung berechnete Menge, 0 zeigen beide Verfahren
eine hohere Wiedefindungsrate fir das 1,2,34-TCDD. Dieses Phdanomen |&sst Sch durch dig,
auff verschiedenen  Molekilsruktur  zurlickzufiihrenden  unterschiedlichen Adsorptions-
eigenschaften erkléren. Bel der spédteren Andyse wurden Korrekturfaktoren berticksichtigt,
die aus den in Tabelle 4- 13 zusammengefassten Messwerten berechnet wurden.

In den durchgeflihrten Experimenten lag die Wiedefindungsrate Ublicherweise Uber dem
geforderten Wert von 50%, bei dessen Uberschreitung ein systematischer Fehler beziigliche
der Anaysenmethode auszuschlie3en ist.
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4./. DURCHGEFUHRTE EXPERIMENTE

4.7.1. ADSORPTIONS- UND DESORPTIONSUNTERSUCHUNGEN AM STAUBFREIEN
FILTERMATERIAL

Verschiedene Untersuchungen VAN VAECK et d., 1984; LiGockl und PANKOW, 1989] weisen
auf Adsorptionsprozesse organischer Verbindungen am Filtermaterid hin. Um ene auf dieser
Tatsache berunende Vefdschung der Messergebnisse  auszuschlief3en, fanden  Untersu
chungen zu Adsorptionsprozessen auf dem daubfreien Filtermaterid an der Laboranlage
unter folgenden Standardbedingungen stait:

- Temperatur : T=80°C

- HXCDD-Konzentration : Cixcpp = 200 ng/ m3,

- Volumengrom gergnigte Luft: V. =1 m?3 /h

- Fltermaerid: Glasfaser- und Quarzfasafilter

In Tabelle 4-14 snd die Versuchsdauer und die jewelige HxCDD-Konzentration fir die
Aufnahme der Adsorptionsrate in Abhangigkeit von der Versuchsdauer zusammengefasst.

Tabelle4-14 Versuchsdauer und HXxCDD-Ausgangskonzentration fir die Messung der Adsorptionsrate in
Abhéngigkeit von der Versuchsdauer

Versuchsdauer HxCDD-Konzentration
[hi [ng/ m3]
200
67
40

Waéhrend der Messungen zur Adsorption des HXCDD am dtaubfreien Filtermaterid wurde die
Absolutmenge der gasformigen Referenzverbindung kongant gehdten. Damit ergaben sich
fur die betrachteten Versuchsdauern unterschiedliche Ausgangskonzentrationen an HxCDD.

Zur Bedimmung der Desorptionsrate wurden Quarzfaserfilter mit ener bekannten Menge an
HXCDD, myixcop = 100 ngas, belegt und anschliel}end in der Laboranlage bei Temperaturen

von T = 25°C bis T = 150°C mit einem Luftvolumensrom von V = 1 m3, /h durchstromt.
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4.7.2. ADSORPTIONS- UND DESORPTIONSUNTERSUCHUNGEN AM FLUGSTAUB-
FESTBETT

Zur Bedimmung der Glechgewichtsbdadungen der vewendeten Huggtéube wurden
Experimente zur Adsorption und Desorption des HXCDD an einem Hugdaubfestbett an der
L aboranlage unter folgenden Bedingungen durchgeftinrt [ZIMMERMANN, 2000]:

Fluggéube MVA Mannhem (Ckonlenstorft = 1,02 Gew.-%) und MVA Siuttgart

(Ckonlenstoft = 0,3 Gew.-%)

Temperatur T = 125°C

Dioxinkonzentration cixcpp = 100 ng/ m3,

Volumengrom gereinigte Luft V =1 m3, /h

Masse Hugstaub auf dem Filter mgiaup = 100 mg

Abbildung 4-27 zeigt eine schematische Darstellung des Hugstaubfestbettes.

Gasvolumenstrom

WL

Ao AL ol AL AR
o 2o el el it ataoh ] Festbetththe
Py o f dem Fil
Flugstaub- D B - B e L e b , af dem Filter
festbett
Filter

Abbildung 4-27 Schematische Darstellung des Flugstaubfestbettes fir die Messungen in der Laboranlage

Mit Hilfe der FiltergroRe (drier = 6 cm) und der Materiddichte des Fugstaubes
I Fluggab » 0,75 g/cm3 kann die Aufenthdtszeit des Gases im Festbett, tresnett, b8 €ner
bekannten Mase an Fugstaub auf dem Filter abgeschétzt werden, Gleichungen (4-23) bis
(4-26) und Tabelle 4-15.

_ m Flugstaub

VFestbett - (4" 23)
r Flugstaub
V kesbert = Neesvert ™ A Fier (4- 24)
h \Y;
WStrbmung = Festhot = = (4' 25)

t

Festbett A Filter
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U restbert = V-F et = il Fluggw-b (4' 26)
Vi r Flugstaub* Vi
Vrestbett Volumen des Festbettes
MEjugstaub Masse des Flugstaubes auf dem Filter (vorgegebener Wert
m = 200 mg bzw. m =50 mg)
I Flugstaub Materialdichte Flugstaub
NEestbett Hohe des Staubfestbettes
AFilter Querschnittsfléche des Filters (vorgegebener Durchmesser 6 cm)
Wstromung Anstrémgeschwindigkeit am Filter
\'/Luft L uftvolumenstrom (vorgegebener L uftvolumenstrom 1 mf’\, /h)

Neben der Varidion der Festbetththe fanden Untersuchungen zur Abhéngigkeit der Adsorp-
tion von der Gasverwellzeit im Festbett bal verschiedenen Volumenstromen datt.

Tabelle4-15 Verweilzeiténderung durch Variation der Anstrémgeschwindigkeit und der Festbetthohe an der

Laboranlage
V ersuchsbedingungen Vewelzet im Festbett
[usec]
Anderung des 1,5 m3 /h 217
Volumengtromes 0,77 m3,/h 582
Anderung der
Festbetthbhe 0,059 171
(Masse des Staubes

auf dem Filter) 0,29 673

4.7.3. MESSUNGEN ZUR GAS-/ PARTIKEL -WECHSELWIRKUNG DESHXCDD AN
AEOLA

Die Versuche zur Messung der Gas-/ Partike-Wechsdwirkung des HXCDD mit den verwent
deten Huggauben sowie die Experimente zum Einfluss der Temperatur, der spezifischen
Oberflache und des Kohlenstoffgehdtes fanden an der in Kapited 4.1.2 beschriebenen
Vesuchsanlage AEOLA att. Abbildung 4-28 zeigt eine schematische Ubersicht zu den
durchgefiihrten Experimenten.
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Rauchgasvolumenstrom
500 Nn¥/h
Temperatur 25°C - 200°C

Referenzdioxin L
1,2,3,4,6,9-HxCDD M ﬂ
100-500 ng/Nn® r
’( 7 Flugstaub
100 mg/Nm
7,0-11,5sec
XAD Impaktor L ] 1L g Quarzfaser- XAD
" R e J\ b i
REM M 1

Abbildung 4-28 Schemader Versuchsdurchfiihrung

Wéhrend dler Experimente lag der Rauchgasvolumenstrom bei V. = 500 m3 /h. Nach

einander wurden das HXCDD und der Hugstaub eindosert. Nach ener von der jewelligen

Versuchstemperatur abhéngigen Verweilzeit zwischen t = 7,0 sec und t = 11,0 sec wurde die
sch engdlende Gas/ Partikd-Vertelung Uber enen Filter bzw. Impaktor mit anschliel}en
dem XAD-Adsorberharz gemessen, sehe Kapitel 4.2 bis4.5.

Die definierten Standardbedingungen lauten:

Temperatur T=125°C
Dioxinkonzentration Cixcpp = 100 ng/ m3,

Staubkonzentration Csiaip = 100 mg/ m3,

Rauchgasvolumenstrom V =500 m? /h

Rauchgas

Hierbe orientierten sch die Bedingungen des Rauchgasvolumenstromes, der Temperatur und
der Staubbeladung an den in ene reden Millverbrennungsanlage herrschenden Verhdt-

nissen. Der auf den Rauchgasvolumenstrom bezogene Scae- Down-Faktor betragt 100.
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Wéhrend der Untersuchungen zum Einfluss verschiedener Parameter auf die Gas/ Partike-
Wechsdwirkung der Dioxine wurden folgende Eingtellungen geéndert:
Temperatur: T =25°C bis T =200°C
Chemische und physkaische Eigenschaften der Hugstdube unter Verwendung
von Flugstauben der MVA Stuttgart und Mannheim sowie der TAMARA
Soezifische Oberfléche unter Vewendung von Mischungen aus  Siliziumdioxid
und Flugstaub der MV A Stuttgart

4.8. UNSICHERHEITSBETRACHTUNG

Aufgrund der aufwendigen Messtechnik zur Bestimmung der Vertellung des Dioxins auf die
Gas- und die Patikephase im Rauchgas sowie der geringen Mengen an Substanz fir die
Andysen, gibt es eine ganze Reihe von Einflussparametern.

4.8.1. PARTIKELMESSTECHNIK

Wichtig fir ene gleichmdige und von der Patikegrol}e unabhdngige Probenahme snd die
gleichen Srromungsverhdtnisse im Stromungsronr und in der Entnahmesonde. Dieses wird
Uber ene isokingtische Probenahme gewdhrleiget. Is die Stromungsgeschwindigkeit in der
Entnahmesonde kleiner ds im Hauptstrom, so vergrof3ern sch der Abstand und damit die
Krimmung des Velaufes der Sromungdinien im Bereich des Sondeneingangs. Aufgrund
ihrer hoheren Trégheit konnen Partiked mit einer grofleren Mase dem Verlauf nicht mehr
folgen und werden vermehrt abgeschieden. Damit wird das Messergebnis der Partikelgrolzen
vertelung in Richtung grof3erer Partikdl verfdscht.

I die Stromungsgeschwindigkeit in der Entnahmesonde grof¥er as im Hauptsirom, verringert
gch der Abgsand der Stromungdinien zur Sondendffnung. Dadurch werden die trégeren
groReren Partike an der Probenahme vorbeigdeitet. Diese filhrt zu ener Uberschitzung des
Antells der kleinen Partikdl.

Unter Berlckschtigung des von der Temperatur abhéngigen Betriebsvolumenstroms &8sst
sch der Sondendurchmesser Uiber nachfolgende Gleichungen, (4-27) bis (4-29), bestimmen.

W = Ws (4-27)
VRauchgas — mebenahme;rom (4-28)
A A

Reaktor Sonde
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q _ \/ 4* A Reaktor * \./Probenahmeﬂrom (4—29)

Sonde *\
p VReaktor

Wk | Wg Geschwindigkeit des Probenahmestromsim

Strémungskanal bzw. in der Sonde

VRauchgas : \'/F,r obenahmestom Rauchgasvolumenstrom bzw.
Probenahmevolumenstrom

A Reaktors A sonde Querschnittsfléche des Reaktors bzw. der
Probenahmesonde

dsonde Sondendurchmesser

Der in Gleichung (4-28) angegebene Volumenstrom der Probenahme, Vo o mesroms 10 AUICH

den Messhereich des Impaktors bzw. des PCS vorgegeben. Die eingesetzten Sonden wurden
fur die Standardtemperatur von T = 125°C ausgelegt und hatten einen Durchmesser von
d = 10 mm. Damit lag die Stromungsgeschwindigkeit in der Entnahmesonde Uber der Rauch
gasgeschwindigkeit im Resktor. Zur Uberprifung des Einflusses der durch unterschiedliche
Temperaturen hervorgerufene verschiedene Rauchgasgeschwindigkeiten im  Resktor fanden
Messungen der PatikdgroBenvertelung be  Temperauren zwischen T = 25°C und
T = 200°C dait. Eine Auswirkung der verschiedenen Geschwindigkeiten wurde nicht fest-
gedelt. Die Messung der PatikegroRenverteilung eines Fluggsaubes im Temperaturbereich
zwischen T = 25°C und T = 200°C lieferte nahezu die gleichen Partikelgrolenverteilungen,
Abbildung 4-29.

99,9 - .
Al ¥

99 = x

.§, 95 L|

g 90 ‘k

= 75 y o

a 50

= 25 =

5 12 = 25°C

3] . 80°C

T A 125°C
0.1 v 200°C
0,1 1 10 100

Partikeldurchmesser [um]

Abbildung 4-29 Vergleich der mit Impaktor gemessenen Qp-Verteilung des gesichteten, in AEOLA
redispergierten TAMARA -Flugstaubes bei verschiedenen Temperaturen
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Das fir die Messung der PatikelgroRenverteilung eingesetzte Streulichtmessgerdét  besitzt
einen Messbereich von ¢ = 0,3 um bis ¢ = 20 um. Aufgrund der Feinheit der verwendeten
Patike i nur ene Messung des rechten Abschnittes der Partikegrofenverteillung moglich.
Eine Besimmung des Modadwertes und der Vertelungdordte is somit mit Fehlern behaftet.
Die unvoligéndige Aufnahme dea Patikdgroenverteélung mit  Hilfe des Streulicht-
messgerdtes  fuhnt zu  ener Uberschdzung des Modawertes Dabel  hangt  die
Modawertverschiebung von der Vertelungsoreite ab. Bel ene PatikdgrolRenvertellung mit
einer Vertellungsoreite sg » 1,1 kann der Modawert bis zu einem Faktor von 2 nach rechts
verschoben werden [HARYANTO, 1998].

4.8.2. VERLUSTRATEN DES STAUBES UND DES DIOXINS

Die tatsachlich zum Zatpunkt der Probenahme vorliegende Staubkonzentration wurde Uber
das Streulichtmessgerét, den Filter der Glasprobenahmesonde bzw. des Impaktors sowie Uber
die Belegung eines separaten Filters bestimmt.

Zum Veglach der mittds des Streulichmesgerdes ermitteten Anzahlkonzentration mit der
auf dem Filter abgeschiedenen Mase muss letztere Uber die Partikeldichte umgerechnet
werden.

Die Besidrechung wird anhand des TAMARA-Hugstaubes [MATzZING et d., 1997],
Modawert dy = 0,3 pm, Vertellungsoreite der log-Normal-Vertelung In sg = 0,9, Dichte
I Flugstaub = 0,764 g/en, durchgefiihrt, Gleichung (4-30) bis (4-32).

_ Mg
r Flugstaub — n* Vau (4'30)
Partikel
_p 3 4,51n’s
VPartikeI - E* dg *e ’ (4_31)
m
n= S (4-32)
r Flugstaub VPartikeI
I Flugstaub Flugstaubdichte [g/cm®]
Metaub M asse des Staubes auf dem Filter [g]
n Anzahl der Partikel [1/cmt]
Vpartikel Volumen eines einzelnen Partikels [cm’]
dg Modalwert der PartikelgréRenverteilung [cm]
Sy Standardabweichung der Uber eine Kurvenanpassung

ermittelten log-Normalverteilung

Das in den Gleichungen (4-30) bis (4-32) eingesstzte Volumen eines Einzepartikes i mit
Hilfe der aus der Impaktormessung bestimmten Werte fir den Modawet und die
Standardabweichung berechnet und betrug Vearike = 5,41 *10° en.
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In Tabdle 4-16 snd die aus der Filterbeegung und der PCS-Mesaung bestimmten Anzahl-
konzentrationen beispiehaft fir zwel Versuchspunkte dargestdlt. Wahrend der verschiedenen
Experimente wurde dternativ. mit Impaktor oder Glasprobenahmesonde gearbeitet, so dass
nur jewels en Ergebnis vorliegt. Die dargestdlten Versuche 27 und 41 fanden bei ener
Rauchgastemperatur von T = 80°C, Versuch 27, bzw. T = 125°C, Versuch 41, statt.

Tabelle4-16 Vergleich der Partikelanzahlkonzentration, gemessen Uber Impaktor, Filter der Glasprobe-
nahmesonde, Filterbelegung und Streulichtmessgeréat

Partikelanzahlkonzentration
[2/en]
Versuch Impaktor Filter der Filterbelegung Streulicht-
Glasprobenahme messung
27 1,3¥10° + 3*10* n.b. 3,4*10° + 3*10* | 1,1¥10%+ 3*10°
41 n.b. 9,5¢10° 1,9*10% +5,8+10° | 5,6* 10° +3,2* 10

Anhand der Ergebnisse l&sst dch fedddlen, dass die Bestimmung der Anzahlkonzentration
Uber den Impaktor und die Filterbeegung zur Besimmung einer hdheren Anzahl an Partikeln
fuhrt, s die Messungen Uber den Filter der Glasprobenahme und die Streulichtmessung.

Durch die Beschrénkung des Messbereiches der Streulichtmessung auf enen Bereich
zwichen dp = 0,3 pm und dp = 20 um, Sehe auch Kapitd 4.8.1., nimmt dieses nur den
rechten Abschnitt der Partikegrolenvertellung auf. In ener Messung der Partikegrofen
vetelung im Rohgaskand der TAMARA wurde fesigestdlt, dass sch 60 Gew.-% des
Staubes in der Fraktion kleiner ¢ = 1 um befanden [PAUR e d., 2000]. Damit ist eine Unter-
schétzung der Anzahlkonzentration durch die Streulichtmessung zu erwarten.

Weitere Grinde fur die Diskrepanz zwischen den verschiedenen Messmethoden konnten in
ener Stréhnenbildung im Resktor der AEOLA oder ener Vefdschung durch das Auftreten
elektrostatischer Kréfte in der Glasprobenahmesonde liegen. Zur Klarung dieser Unterschiede
wurden Messungen  zur  Strédhnenbildung  Uber den  Resktorquerschnitt  durchgeftinrt,
Abbildung 4-30 und 4-31. Um eventudl auftretende indtationdre Zusténde am Beginn der
Messung auszuschliel¥en, wurde die Partikelanzahlkonzentration zundchst von der enen
Reektorsaite zur anderen, Messung 1, und dann wieder zurlick, Messung 2, aufgenommen. In
Abbildung 4-30 snd die mit Hilfe des Streulichtmessgerdtes aufgenommenen Partikelgrofzen
vertelungen fir die Messungen in 180, 280 und 380 mm Entfernung von der Resktorwand
nur fur die Messung 1 dargestdit.
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3,5E+04
3,0E+04
2,5E+04
2,0E+04 A

1,5E+04
1,0E+04 -
5,0E+03 A
0,0E+00

Anzahlkonzentratio
dN/dlogg [1/cm’]

01 100

Parﬂ'kel durchmesser [&Pn]

Abbildung 4-30 PartikelgroRenverteilung (qo) Uber dem Querschnitt AEOLA, gemessen mit PCS
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Abbildung 4-31 Anzahlkonzentration Uber dem Querschnitt der AEOLA, gemessen mit PCS und
Filterbelegung

Uber den gesamten Querschnitt der AEOLA konnte keine Strahnenbildung oder Veranderung
der PartikelgroRenvertellung festgestdllt werden. Die verwendeten Sonden fir das PCS, den
Impaktor, die Glasprobenahme und die Filterbelegung befanden sch mittig im Resktor be
d » 300 mm.

An der Glasprobenahme wurde der Einfluss der Elektrostatik auf die Partikel probenahme
untersucht, Abbildung 4-32. Hierzu wurde Flugstaub der MVA Mannheim in die AEOLA
redispergiert und anschlief?end auf dem Filter der GPS abgeschieden. Fir die Experimente mit
ene Erdung wurde durch die gesamte Glagprobenahme en Leter gelegt, der eventudl
auftretende Spannungen Uber die Erdung einer Steckdose ableiten konnte.
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Abbildung 4-32 Einfluss der Elektrostatik auf die Glasprobenahme

Ein Einfluss dektrodtatischer Krédfte auf die Partikd wéhrend der Probendhme mit der
Glasprobenahmesonde konnte nicht festgestel It werden.

Um enen Einfluss de Glagprobendhmesonde auf die  PartikdgroBenvertelung  des
Fluggtaubes zu untersuchen, wurden Vergleichsmessungen mit dem PCS  durchgefiihrt.
Hierfir wurde das Gerd an die Glassonde angele des Filters angeschlossen. In den
Abbildungen 4- 33 und 4- 34 trégt die Messposition die Bezeichnung ,, hinter GPS".

6,0E+04
o 5,0E+04 A ; X g0-Verteilung hinter GPS
B () * gqO-Verteilung hinter GPS
E g 4,0E+04 - ' .
g E ° gO0-Verteilung im Resktor
5 f= 3,0E+04 1 ° g0-Verteilung im Reaktor
= o
T 5 20E+04
N =
£ © 1,0E+04 -

0,0E+00 T

01 1 10 100
Partikel durchmesser [um]

Abbildung 4-33 Messung der PartikelgrofRenverteilung (qo) im Reaktor und hinter der Glasprobenahmesonde
(GPS), gemessen mit PCS
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Abbildung 4-34 PartikelgroRBenverteilung (Q0) hinter der Glasprobenahmesonde (GPS) und im Reaktor,
gemessen mit PCS

Anhand der Abbildungen 4-33 und 4-34 ig erschtlich, dass es durch die Strdmungs-
verhdtnise in der Glagprobenahmesonde zu keiner  Diskriminierung  einzelnen  Partike-
grolBenfraktionen kommt. Die Partikegrof¥envertellungen sowohl im  Reektor, ads auch
nachgeschaltet hinter der Glasprobenahmesonde sind gleich.

Zusammenfassend kann festgestdlt werden, dass die Wiedefindungsrate des Staubes,
gemessen Uber die Belegung von Filtern, der Auswertung der Staubmenge auf dem Impaktor
bzw. dem Filter der Glasprobenahmesonde sowie die Messung der  Partikelanzahl-
konzentration mittels des PCS, be circa 70% lag. Wéhrend der Messung der Staub-
konzentration kam es zu ener Unterbewertung der Staubkonzentration durch das Streulicht-
messgerdt. Eine gute Uberéingimmung konnte bel der Bestimmung der Staubkonzentration
fur die Flterbdegung und den Impaktor erzidt werden. Der Verlus des Staubes von circa
30 % lésst sch auf Ablagerung des Feststoff an den Resktorwéanden sowie auf eine mdgliche
Agglomeratbildung im Gasstrom zurtickfihren. Zusammenhaftende Partike, deren Gesamt-
durchmesser grofer ds d < 20 um waren, wurden durch die verwendeten Partikelgrél3enmess-
gyseme nicht mehr efasst. Aufgrund der Tréghet der groReren Masse konnten Se den
Stromlinien an den Entnahmesonden nicht mehr folgen und wurden so auch nicht Uber die
Filtermessungen erfasst. Eine genaue Klarung der Verluste des Flugstaubes fand nicht dtatt.

Verlugrate des Dioxins

Aufgrund der geringen Konzentration des HXCDD, Chxcop = 100 ng/m3, und der
aufwendigen Anadyse des Dioxins konnten keine Online-Messungen der HxCDD-Konzen
tration wahrend der Experimente dattfinden. Zur Ermittlung der eindoserten Menge sowie
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der Konzentration an der Probenahmestelle wurde das Losemittel des Dioxins, n-Hexan, ds
Tracersubstanz verwendet. Die eindoserte Menge an Dioxin lasst sch Uber die bekannte
Konzentration der HXCDD-n-HexanLosung nech den Glechungen (4-5) und (4-6)
berechnen.

In Tabdle 4-17 snd die Mengen an endodetem Hexan bzw. Dioxin sowie die
Konzentrationen der die beiden Verbindungen an der Probenahmestele zusammengefasst.
Die Menge an eindosetem HxCDD wurde Uber den Gewichtsverlust des Vorratsgefdes,
sehe Kapited 431, berechnet. Fir die Wiedefindungsraten des HxCDD an der
Probenahmestelle wurde der gasformige Gesamtkohlenstoffgehdt mit  Hilfe des FD
betimmt. Anschlielfend efolgt die Berechnung der HxCDD-Konzentration Uber die in
Kapitel 4.3.2. vorgestellten Zusammenhénge.

Tabelle 4-17 Eindosierte HXCDD-Konzentration in den Reaktor, gemessen Uber Wé&gung und HxCDD-
Konzentration an der Probenahmestelle, ermittelt aus dem Uber den FID gemessenen
Gesamtkohlenstoffgehalt

Wé&gung FD
Hexan-Konz. Berechnete Hexan-Konz. Berechnete
HxCDD-Konz. HxCDD-Konz.
[mg'm§ ] [ng/m3 ] [my'm§ ] [ng/m3 ]
119+ 11 875+11 102 + 28 74,2+ 16

Die in Tabele 4-17 angegebene Konzentration fir das HXCDD ig en Mittdwert aus dlen
durchgefiihrten Experimenten. Der Verlust des Referenzaromaten Uber die AEOLA betragt
damit 15,2%.
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4.8.3. ANALYSE

Die Gesamtunscherheit der in Kapitd 4.6 vorgestdlten Andysenvorschrift wurde auf zwel
verschiedenen Wegen ermittelt. Neben der Aufsummierung der Einzefehler der verschie-
denen andytischen Schritte wurde die gesamte Andyse Uberprift und deren Standard-
abweichung ermittdt. Als Grundlage der Fehlerbetrachtung dienen die in [BROKER, 1996; DE
JONG und LIEM, 1996] zusammengefassten Quditdtsmerkmae:

Die Wiedafindunggate eines jeden enzelnen vor der Extraktion zugesetzten

PCDD/F-Kongeners muss mindestens 50% und darf htchstens 115% betragen

Die Retentionszeit dler Isomere muss mit ener Lésung gemessen werden, die dle

zu bestimmenden PCDD/F in Form eines Standards enthdt

Die Abweichung der Retentionszeit darf nicht mehr d's 10% betragen

Das Signd-zu-Rauschen-Verhdtnis der Rohdaten muss mindestens 3.1 fur das zur

Quantifizierung angewandte Signa betragen

Der Messhereich musslinear sein

Die Standardabweichung bel der Steigung der Regressonsgerade darf +£10% nicht

Uberschreiten und muss mindestens auf 5 Messpunkten Uber den gesamten Bereich

basieren

Fur die Andyse wurde eine Mindestwiedefindungsrate des TCDD-Standards von 60%
festgdegt, ale anderen Anaysen wurden verworfen.

Die Eichgeraden fir das TCDD und das HXCDD bestanden aus 5 Messpunkten in einem
Bereich von myxcpp = 5 bis 100 pgas fur das HXCDD und mycpp = 25 bis 200 pgups fir das
TCDD und wurden fir jeden Andysendurchgang am GC-ECD neu aufgenommen. Die
Regressonsfaktoren der Kalibriergeraden lagen zwischen 0,97 und 0,99, Abbildungen 4-35.

4,5E+07
4,0E+07 A *
3,5E+07 1
3,0E+07 1
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W 25E+07 1
% 2,0E+07 1
T 15E+07 A
1,0E+07 A
) y = 376079,0x
5,0E+06 R2=10
0,0E+00 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Menge HXCDD [pgaps]

Abbildung 4-35 Kalibriergerade fir das HxCDD, gemessen mit GC-ECD
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Zur Berechnung des Gesamtfehlers der Andytik snd in Tabele 4-18 die Standardabwel-
chungen der Einzd schritte zusammengefass.

Tabelle4-18 Relative Standardabwei chungen der einzelnen Analyseschritte

Reative Standardabwei chung
Andysenschritt [%0]
TCDD HxCDD
Extraktion 7 14
Aufreinigung 2 3

Die Berechnung des Gesamtfehlers efolgt nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz, Gleichung
(4-34), aus den relativen Standardabwei chungen, Gleichung (4-33), der Einzelschritte.

.2
3, & 0
n*ax -cax-

S — i=1 28i=1 g (4_33)
n
- 2 2 2

S=4/s; +S,+S; +... (4-34)
s Standardabweichung
n Anzahl der Versuche
X Messwert
S Gesamtfehler

In Tabdle 4-19 snd die Standardabweichungen der Gesamtandysen der staubfreien und der
daubbelegten Filter sowie des XAD-Harzes, sehe auch Tabele 4-12, sowie der aus den
relativen Standardabweichungen fir den Extraktions- und den Aufreinigungsschritt Uber das
Fehlerfortpflanzungsgesetz, Gleichung (4-34), berechnete Gesamtfehler dargestelIt.

Tabelle4-19 Relative Standardabweichungen der Analysen der verschiedenen Probenmatrizes sowie der
berechnete Gesamtfehler der Analyse

Relative Standardabweichung
[%]
TCDD HxCDD

Filter (partikelfrei) 11 12

Filter (staubbelegt) 11 9
XAD 8 14

Berechneter Gesamtfehler aus

Extraktion und Aufreinigung 7 14
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Die gute Ubereingimmung berechneten Gesamtfehlers und der rdaiven Standardabweichung
der Andysen der verschiedenen Probenmateridien weist auf eine dabile Anaysenvorschrift

hin.
4.8.4. FEHLER DER GESAMTMETHODE

Der Gesamtfehler der verwendeten Methode setzt Sich aus den Einzelfehlern der
Dosierung des Staubes
Doserung des Dioxins
Probenahme mit der Glasprobenahme bzw. dem Impaktor
Andyse
zusammen.

In Tabelle 4-20 snd die reaiven Standardabweichungen der Staub- und Dioxindoserung
zusammengefasst. Der Fehler fir die Andyse ig die Standardabweichung der Wiederfin-
dungsraten fur den internen Standard aus dlen durchgeftihrten Analysen.

Tabelle 4-20 Fehler der Einzelschritte der M ethode

Fehler
[%]
Staubdosierung HxCDD-Daoserung Andyse
(nur 1,2,3,4-TCDD)
12 9 10

Eine separate Auswertung der Probenahme und der HXCDD-Andyse i nicht mdglich, da pro
Versuchspunkt mit jeweils drei Pardldexperimenten gearbeitet wurde und somit die Anzahl
der Versuche fur eine gatistische Auswertung zu gering ist.

Die mittleee Abwechung 2zwischen den padld durchgefihrten Experimenten enes
Versuchspunktes wurde nach Gleichung (4-35) berechnet, Abbildung (4-36).

. . 1 =
Mittlere Abweichung ==§ (x - x) (4-35)
n
n Anzahl der Versuche
X Messwert
X Mittelwert aller zusammengehdrenden Messwerte
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Fdls in den dargestellten Tabelen keine weteren Angaben gemacht werden, snd Standard-
abwei chungen, berechnet nach Gleichung (4-33) wiedergegeben.

100+ B 25°C
90+ O125°C
80 0 200°C
S 70
g ¥
S
E ol
<
20_
10
0 T T 1
TAMARA Stuttgart Mannheim

Abbildung 4-36 Abweichung zwischen den pro Versuchspunkt durchgefiihrten Parallelmessungen der Konzen-
tration an partikelgebundenem HxCDD

Die hohen Abweichungen der Versuche bei T = 200°C fir die Hugstéube der MVA Stuttgart
und der TAMARA dnd auf die geringen Konzentrationen an partikelgebundenen HxCDD
zuriickzufihren.  Die mittleren  Abweichungen zwischen den Padldmessungen der partike-
gebundenen HXCDD lagen flr 60% der Datenpunkte unter 20%.

Insgesamt kann nicht fesigestellt werden, welcher der Einzelschritte den grofden Einfluss auf
die Messergebnise bestzt, da fir die Probenahme ohne anschlief3ende Analyse keine sepa
rate Fehlerbetrachtung durchgefihrt wurde.

Unter den folgenden Standardbedingungen:
Temperatur T = 125°C
Volumengrom RauchgasV = 500 m? /h
HxCDD-Konzentration CHxcpp = 100 ng/ m},
Staubkonzentration Cgan = 100 mg/ m?,

wurde experimentdl der systematische Fehler der sch aus Doserung des Dioxins und des
Flugstaubes, der Probenahme und der Analyse zusammensetzenden Gesamtmethode ermittelt.
In  Abbildung 4-37 snd die Konzentrationen an partikegebundenem bzw. gasférmig
vorliegenden HxCDD fir die Padldmessungen zur Uberprifung der  Gesamtmethode
dargestelt.

92



EXPERIMENTELLE METHODEN

100+
90 B partikel gebundenes HXCDD
801 O gasformiges HxCDD

701
601
501
401
301
201
101

Konzentration HXCDD
[ng/m?]

1 2 3 4 5 6 7 8

Versuch

Abbildung 4-37 Uberpriiffung der Gesamtmethode, Konzentration des partikelgebundenen und gasférmig
vorliegenden Anteils des HXCDD; gemessen mit Flugstaub der MVA Mannheim

Die mittlere Konzentration des partikelgebundenen HXCDD betrug Cqs = 27 + 8 ng/m3,.

Aufgrund des hohen Kohlengtoffgehates des verwendeten Fugstaubes der MVA Mannheim,
lag der grolte Tell des HXCDD ba T = 125°C partikelgebunden vor. In Tabelle 421 snd die
Ausgangskonzentrationen und die Konzentrationen des partikelgebundenen Antelles sowie
die daraus resultierenden Wiedefindungsraten ds Mittdwerte dler Versuche zusammen
gefasst. Eine Auswertung des gasformig vorliegenden Antells des HXCDD konnte aufgrund
der stark voneinander abwe chenden Ergebnisse nicht durchgeftihrt werden.

Tabelle4-21 Ausgangskonzentration, Konzentration des partikelgebundenen sowie des gasférmig
vorliegenden Anteils des HXCDD und Wiederfindungsrate fiir die Versuche zur Ermittlung des
Fehlers der Gesamtmethode (Die Fehlerangabe bezieht sich auf die mittlere Abweichung)

Ausgangs- Konzentration Konzentration Wiedafindungsrate
konzentration partikel gebundenes gasformiges HXCDD
HxCDD
[ng/ my,] [ng/'m? ] [ng/m3 ] [%]
9% £ 7 278 n. d. 36 £ 15

Anhand der Experimente zur Bestimmung des Fehlers der Gesamtmethode bestétigt sch die
Vermutung, dass der grofde Antell des Fehlers auf die Messung des gasformigen HXCDD
zurtickzufihren ig.

Um den Einfluss der Probenahmen mittels Impaktor und Glasprobenahme zu untersuchen,
wurden Messungen zur Besimmung der Wiedefindungsate des gasformigen HxCDD  auf
XAD-Harz ohne Staubdoserung durchgeftihrt. Ein  Einfluss der Probenahme mit dem
Impaktor bzw. der Glasprobenahmeenhait konnte nicht festgeste It werden, Abbildung 4-38.

! nicht auswertbar
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Abbildung 4-38 Temperaturabhéngigkeit der Wiederfindungsrate des HXCDD auf XAD, gemessen hinter GPS
und Impaktor an AEOLA

Die geringe Wiedefindungsrate des gasformigen HxCDD fir die Messung mit dem Impaktor
be ener Temperatur von T = 25°C id auf ene zu geringe Wiederfindungsrate wéhrend der
Andyse zurlckzufhren. Insgesamt fuhrten die Messungen des gasformig vorliegenden
HxCDD sowohl hinter der Glagprobenahmesonde as auch hinter dem Impaktor zu dhnlichen
Ergebnissen. Die Wiederfindungsraten lagen zwischen 61% + 7% bel der Messungen mit der
Glasprobenahmesonde und 60% + 4% fur die Experimente mit dem Impaktor. Demnach
treten fUr beide Probenahmesysteme die gleichen systematischen Fehler auf.

In Tabdle 4-22 snd die Mittdwerte der Gesamtwiederfindungsraten an HXCDD fir die
verschiedenen Stdube sowie der Wert fr die Experimente ohne Staub zusammengefasst.

Tabelle 4-22 Mittelwerte der Gesamtwiederfindungsrate, partikelgebundener und gasférmiger Anteil, far
alle durchgeftihrten Experimente (Die Fehlerangabe bezieht sich auf die mittlere Abweichung)
Gesamtwiederfindungsrate
[%]
Ohne Staub TAMARA MVA Stuttgat | MVA Mannhem
I mpaktor 60 + 4 93+ 30 k. M". k. M.
Glagprobenahme 61+7 K. M. 46 + 25 54+ 18

Die hochge HxCDD-Gesamtwiederfindungsrate liegt fur die Messungen mit

Flugstaub TAMARA, vor.
Anhand von Messungen der Wiedefindungsate an gasformigem HxCDD in Abhdngigkeit
von der Ausgangskonzentration wurde deutlich, dass der grofde Beitrag der hohen mittleren

Abweichung aus der Messung des gasformigen Antells mit XAD stammt.

" keine Messung

Impaktor,




EXPERIMENTELLE METHODEN

In Tabdle 4-23 snd die Mittelwerte der Messungen der partikelgebundenen sowie der gas-
formigen HXCDD be T = 125°C und ener Ausgangskonzentration an HxXCDD von

Crxcop » 100 ng/ m3, gegenlibergestellt.

Tabelle 4-23 Wiederfindungsraten des partikelgebundenen und des gasférmigen Anteils des HXCDD fur
Experimente mit den verwendeten Flugstduben sowie des gasformigen Anteils fir die
M essungen ohne Staub bei einer Temperatur von T = 125°C und einer Ausgangskonzentration

an HXCDD von Cuxcpp » 100 ng/m?,

Wiedefindungsrate
[%]

Ohne TAMARA MVA Stuttgart MVA Mannhem

Staub

Gad. | Staubgeb. | Gadf. Staubgeb. Gadf. Staubgeb. Gadf.

Antal Antel Antal Antel Antal Antel Antdl
Impaktor | 60+4 | 37+2 | 5627 K. M. k. M. K. M. k. M.

Glasprobe- | 61+ 7 K. M. k. M. 7+3 25+19 | 47+20 | 13+£10
nehme

Die Messungen des gasformigen Antells der HXCDD fir die Hugstdube der MVA Suittgart
und Mannhaem fanden mit der Glasprobenahmesonde dait. In diesen Experimenten liegen die
mittlere Abweichungen wesentlich hoher, ds fir die Messungen mit der Kombinaion von
Impaktor und XAD-Harz, die mit dem FHugstaub der TAMARA durchgefthrt wurden.

Zusammenfassend kann festgedtellt werden, dass ene Messung des gasformigen Anteils fir
die Huggtdube dar MVA Mannhem und Stuttgart nicht moglich ist. Die Berechnung der
Gas-/ Patikd- Vertelung des HXCDD beruht auf der Differenzbildung zwischen der Aus-
gangskonzentration im Resktor und der Menge an partikelformig gebundenen HxCDD.
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5. ERGEBNISSE

5.1. CHARAKTERISIERUNG DER VERWENDETEN FLUGSTAUBE

Die chemische Zusammensetzung von Hugstduben verschiedener MVA héngt sark von der
Zusammensatzung des eingetragenen Mill, der Verbrennungsfihrung sowie der  Probent
nahme und Probenteilung ab.

Die in diesr Arbet vewendeten Hugstdube dammen aus den Millverbrennungsaniagen
Mannhem und Stuttgart sowie von der habtechnischen Versuchsanlage TAMARA. Von der
Versuchsanlage TAMARA wurden zwel verschiedene Hugstdube mit den Bezeichnungen
TAMARA bzw. TAMARA 2/98 verwendet. Eine Zuordnung zwischen der Miullzusamment
setzung und den chemisch-physikdischen Eigenschaften it nur fir den Staub TAMARA 2/98
madglich. Be diessr Kampagne wurden homogeniserter zerkleinerter Hausmill und BRAM
in enem Verhdtnis von 70% zu 30% verwendet.

Das Hauptunterscheidungsmerkmad sind die Filtereinheiten, aus denen die Stéaube stammen.
An der MVA Stuttgat [FIRMENMITTEILUNG MVA STUTTGART] und an der TAMARA
befinden gch Gewebdfilter. An der MVA Mannhem [FIRMENMITTEILUNG MVV GMBH] igt
ein Elektrofilter eingesatzt. Fir die Durchfihrung der Experimente wurde die Grobfraktion
des FHugsaubes mit d > 20 um Uber eine Windschtung, Turboplex-Windsichter 100 ATP,
Firma Hosokawa Alpine AG, abgetrennt. Durch die Schtung <ollten grobe Partike
abgeschieden werden, um ene engere Partikelgrolenverteilung zu erhdten.

5.1.1. CHEMISCHE ZUSAMMENSETZUNG DER FLUGSTAUBE

Eine Elementarandyse wurde sowohl von den unbehandelten, ds auch von der nach der
Abtrennung der Grobfraktion d > 20 um erhdtenen Fenfraktion mittels totareflektierender
Rontgenfluoreszensspektroskopie, TRFA, durchgefihrt.

Die Besdimmung der Gehdte an Chlorid, Huorid, Bromid und Sulfat efolgte in den
wassrigen Extrakten mittels lonenchromatographie. Der Quecksibergehat der Proben wurde
mittel s Atomabsorptionsspektroskopie gemessen.

Die Besimmung des Kohlenstoffgehdtes efolgte coulumetrisch. Bel der coulometrischen
Messung wird der Flugstaub verbrannt. Die Menge des entstehenden Kohlendioxids wird
anchlielfend Uber eine Endpunkttitration ermittedt. Die Tabedlen 5-1, S. 98, und 5-2,
S. 99, zeigen ene Zusammenfassung der chemischen Zusammensetzung der Fluggtéube vor
und nach Abtrennung der Grobfraktion.

Die Hauptbestandteile sowohl der unbehandelten als auch der gesichteten Hugstaube snd mit
70 % die Alkdi- und Erddkdisulfate und -chloride. Im Vergleich zu, aus der Literatur
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bekannten Daten von Hugdtéube anderer MVAS, lagen die Gehdte an den untersuchten
Elementen im unteren Konzentrationsbereich. Ausnahmen  bildeten fir den Flugstaub der
MVA Stuttgat die Konzentrationen an Kadmium, Schwefd und Zinn. Auffdlend waren fir
dle dre Fluggaube die hoheren Gehdte an Kupfer und zusdizlich der hohe Chlorgehdt der
TAMARA-Flugstéube.

Aus der Verbrennung werden Schwermetadlle [BORCHERS, THOME-K OZMIENSKY, 1989] mest
ds fluchtige Chloride ausgetragen. Diese kondenseren anschlieffend im kdteren Tel der
Anlage auf dem Hugdaub. Aufgrund der hoheren spezifischen Oberfléche kleinerer Partikd
efolgt ene Anreicherung dieser Verbindungen in der Fenfraktion des Flugstaubes. Spezidl
fir den Hugsaub der MVA Mannhem lie3 sch ene Erhéhung des Chloridgehdtes um
100 % und des Kupfergehdtes um 60 % feststdlen. Be dlen dreé Hugstduben sank der
Eisengendt mit anehmender Partikegrole. Ein gegenlaufiger Trend lag fir das Cadmium
und Kdium be den enzdnen Huggauben vor. Wéhrend der Kadmium-Gehdt der Hug-
déube dar MVA Mannhem und Suttgat sowohl im Ausgangsmaterid, as auch in der
anchlief?end  abgetrennten  Feinfraktion gleich blieb, erhthte er sch fir die TAMARA-
Fugsaube auf das Doppdte. Die Konzentration des Kadiums im Staub dieg fur die
Hugstdube der MVA Mannhem und Stuttgat und sank fir die TAMARA-Hugdaube in
Abhéngigkeit von der Partikelgrofie.

Ein wesartlicher Unterschied zwischen den drel Hugstéuben bestand im Gehdt an Kohlen
doff. Der Hugstaub der MVA Mannhem zeigte mit 1,02 Gew.-% den typischen Wert fir
ene kommunde Miullverbrennungsanlage. Mit 0,3 Gew.-% besal3en die Flugstéube der MVA
Stuttgart und der TAMARA 2/98 enen wesentlich geringeren C-Gehdt. Der Gehdt an
Kohlengtoff von 0,1 Gew.-% des Flugstaubes der TAMARA war auf den guten Ausbrand des
Mdllinputs  zurlickzufihren.  Aus den Untersuchungen von BIRNBAUM (1996) id ene
Abreicherung des Kohlengtoffgehdtes in der Feinfraktion bekannt, Abbildung 5-1.

C-Konz. [Gew.-%]
O FP N W H Ol OO 0 ©

<63 63-125 125-250  250-710 > 710

Partikel groRenfraktion [um]

Abbildung 5-1  Kohlenstoffkonzentration verschiedener Siebfraktionen des Flugstaubes des HKW Mannheim
[BIRNBAUM, 1996]
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Tabelle5-1 Elementaranalyse des unbehandelten Flugstaubes!™
Element MVA Stuttgart MVA Mannheim TAMARA 2/98 | Literatur [BIRNBAUM,
199
[g/kd] [g/kd] [9/kd] [g/kd]
Ag 0,081 0,037 0,046 kA2,
Al 5342 59,62 16,80 28-120
As 0,051 0,080 0,045 0,04-0,2
Ba 2,725 3415 0,461 KA.
Ca 109,90 124,29 2890 40-340
cd 1,380 0,635 0,681 01-14
Co 0,115 0,078 0,050 KA.
Cr 0,69 0,784 0,484. 032
Cu 2,210 1,449 2,387 0,055
Fe 18,403 19,29 11,75 10-60
J 0,230 0,140 0,067 KA.
K 57,63 4223 114,72 30-160
Mn 0,857 1,030 0,494 04-4
Mo 0,086 0,081 0,044 KA.
Ni 0,190 0,289 0121 0,1-1
P 2303 17,725 11,461 KA.
Pb 21,01 9,312 24,586 25250
Rb 0,326 0,141 0,465 KA.
S 67,25 30,451 44,678 10-50
S 2,683 1558 0819 01525
Se 1,092 0,019 0,028 KA.
Sn 3994 2451 1,925 0,56
S 0,337 0,366 0,102 KA.
Ti 6,164 6,532 1,047 320
Tl 0,049 0,022 0,214 KA.
Y] 0,254 0,335 0,049 KA.
W 0,308 0,129 0,216 KA.
Zn 34,37 27,68 17,291 510
Zr 0,089 0,117 0,029 KA.
=8 4,675 4373 6,325 0,1-3
at 48720 50,74 119,752 30-200
B9 1,493 1,206 2,401 k.A.
s 205,728 167,3 200,247 KA.
c KA. KA. KA. 6-41.

! Analysen mittels TRFA

2 keine Angaben

3 Analysen (iber |onenchromatographie im wasserléslichen Anteil

“ Als Sulfat im wasserlslichen Anteil mittels lonenchromatographie gemessen

® Coloumetrische Bestimmung
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Tabelle 5-2 Elementaranalyse der Feinfraktion des gesichteten Flugstaubes dpgrtiker <20 Um [e]
Element MVA Stuttgart MVA Mannheim TAMARA TAMARA 2/98
[9/kg] [9/kd] [9/kd] [9/kg]
Ag 0,123 0,079 014 0,098
Al n.b. n.b. n.b. 10,836
As n.b. n.b. n.b. 0
Ba 0504 0,326 1,00 0,833
Ca 20,66 36,25 31,66 70,236
Cd 1,370 0,669 1,75 1,232
Co n.b. n.b. 013 n.b.
Cr 0,208 0,207 021 0,485
Cu 2576 2,548 312 2,294
Fe 4,716 7,035 9,49 5491
G 0,025 0,024 n.b. 0,038
K 140,7 140,9 190,65 73,662
Mn 0,243 0,347 041 0,288
Mo 0,061 0,050 0,03 0,074
Ni 0,088 0,076 n.b. 0,088
P n.b. n.b. n.b. n.b.
Pb 23,34 2335 49,75 21,19
Rb 0,483 0,560 0,6 0,308
S 59,81 50,86 56,84 38,564
S 3,237 1,254 n.b. 4311
Se 0,036 0,04 0,04 0,031
Sn 5,057 2,698 2,75 6,983
S 0,058 0,095 011 0,145
Ti 0,902 1,639 135 2,652
TI n.b. n.b. n.b. n.b.
\% 0,021 0,029 0,09 0,047
0,290 0,181 n.b. 0,360
Zn 52,65 21,391 54,42 41,741
Zr n.b. n.b. n.b. n.b.
Fl 1,219 3,701 n.b. 4,355
at! 21,679 104,2 114,44 128,250
B! 0,522 1,344 n.b. 1,442
S 254,520 179,7 29,78 123,523
Hg!™ n.b. n.b. 36510 n.b.
(o 10,2 30 10 30

® Analysen mittels TRFA
" Im wasserléslichen Anteil, Schwefel als Sulfat, mittels |onenchromatographie gemessen
8 |m wasserl 6slichen Anteil mittels lonenchromatographie gemessen
® Coloumetrische Bestimmung
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5.1.2. DIOXINGEHALT DER FLUGSTAUBE

Die Messungen des Dioxin- und Furangrundgehdtes fanden am Inditut fir Technische
Chemie im Bedch Chemisch - Physkaische Vefahren des Forschungszentrum Karlsruhe
statt.
Fir die Bestimmung der Grundbeladung der Hugstdube an PCDD/F wurden verschiedene
Aufschluss- und Extraktionsmethoden verwendet:

Toluolaufschluss

Hochdruckextraktion (HFI)

Be der Behandlung der FHugstdube Uber eine Hochdruckextraktion wird die Hugstaubmatrix
vollgandig zerstért. Damit i ene Freisstzung der eingebundenen Dioxine und Furane
madglich. Im Unterschied dazu 162t die Toluolextraktion nur die auf der Oberfléache bzw. in
freizuganglichen Poren befindlichen PCDD/F.

In den Tabdlen 5-3 bis 5-5 gnd die Gehdte an tetra bis octachlorieten Dioxinen und
Furanen zu enem Summenwet zusammengefasst. Einzdn i die Summe der HxCDD
aufgefhrt, damit dem 1,2,3,4,6,9-HxCDD ds Referenzdioxin gearbeitet wurde.

Tabelle5-3 Dioxin- und Furangrundbeladung der unbehandelten Flugstaube; Toluolaufschluss
Gemessenes Kongener MVA Stuttgart MVA Mannhem
Toluolaufschluss Toluolaufschluss
[ng/d] [ng/d]
S PCDD (Tetra bis Oda) 20 168
S PCDF (Tetrabis Octa) 11 60
S HxCDD 3 17
Tabelle5-4 Dioxin- und Furangrundbeladung der unbehandelten Flugstaube; Hochdruckextraktion (HFI)
Gemessenes Kongener MVA Stuttgart MVA Mannhem TAMARA 2/98
HFI HFI HFI
[ng/d] [ng/d] [ng/d]
S PCDD (Tetrabis Octa) 14 249 354
S PCDF (Tetra bis Octa) 10 87 180
S HxCDD 2 21 62
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Tabelle5-5 Dioxin- und Furangrundbeladung der Feinfraktion der gesichteten Flugstaube; Hochdruck
extraktion (HFI)
Gemessenes MVA Stuttgart | MVA Mannhem TAMARA TAMARA 2/98
Kongener HFI HFI HFI HFI
[ng/d] [ng/d] [ng/d] [ng/d]
S PCDD 83 932 203 275
(Tetrabis Octa)
S PCDF 58 236 80 141
(Tetrabis Octa)
S HxCDD 3 44 41 42

Uber den Toluolaufschluss lielen sich fir den Flugstaub der MVA Mannheim etwa 70 % der
PCDD/F aus dem Fesgtoff [6sen. Demzufolge waren nur etwa 30 % der Dioxine und Furane
in die Huggtaubpartikeln eingebunden. Ein derartiges Ergebnis war aufgrund der heterogener
Bildungsmechanismen an dea Patikdobeflache zu ewaten. Im Rahmen der Mesun-
genauigket bestand fur den Hugstaub der MVA Siuttgart kein Unterschied zwischen den
Uber den Toluolaufschluss und die Hochdruckextraktion bestimmten Grundgehdt an
Dioxinen und Furanen.

Neben dem Toluolaufschluss und der Hochdruckextraktion fand eine Bestimmung der
Grundbeladung der verwendeten Fugstéube an PCDD/F Uber die in Kapitel 4.6. beschriebene
Anaysenvorschrift datt. Hierbel lag die Grundbeladung der verwendeten Hugstéube an
HxCDD unterhdb der Nachweisgrenze. Dies ist neben dem Extraktionsverfahren haupt-
sichlich auf die hohere Nachwelsgrenze der vereinfacheten Andysenvorschrift  zurlickzu-
fUuhren. Bel der mit Toluol durchgeflhrten Soxhletextraktion konnen, aufgrund der geringen
Temperaturen, nur die an der Oberflache oder in fre zuganglichen Poren adsorbierten
Dioxine und Furane extrahiert werden. Dementsprechend waren die wéhrend der durchge-
fUhrten Experimente andyserten Konzentrationen an HXCDD nur auf die Adsorption des
Referenzdioxins 1,2,3,4,6,8-HXCDD zurtickzufUhren.
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5.1.3. PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN

Zur Beschrelbung der physkdischen Eigenschaften wurden die PartikegroRenvertellung, die
Materiddichte, die spezifische sowie die BET - Oberflache der Flugstaube gemessen.
In ener guten Néherung konnten die erhdtenen Kurven ds log-Normaverteillung beschrieben
werden, deren Modalwert dy und deren Vertellungsbreite In s Uber folgende Messmethoden
bestimmt wurden:

Streulichtmessung (PCS)

Elektronenmikroskopie (REM)

Mobilitétsanaysator (SMPS)

5.1.3.1 PARTIKELGRORENVERTEILUNG DER UNGESICHTETEN FLUGSTAUBE

Die PCS-Messungen des ungesichteten Hugdaubes der MVA Mannhem zegte ene log
Normaverteilung mit einem Pesk be dy = 1 pm. Durch die Abscheidung der Partike mit
d > 0,8 um mittels des im SMPS integrierten Vorimpaktors wurde eén zweiter Peak deutlich,
der sch Uber die REM- Aufnahme der Patikdgrolenvertelung nicht verifizieren liefd
Allerdings erfasst die Bildauswvertung Partikd erst &b einem Durchmesser von d > 250 nm.
Anhand der Auswertung der Summenvertellung Qo (dp) der Partikelgrofle ergab sich fur den
ungesichteten Hugstaub der MVA Mannhem ene monomodde Vertelung der Partike mit
einem Modawert dy = 1um und einer Vertellungsoreiteln s¢ = 1.

Die Patikelgrofenverteilung des Hugdtaubes der MVA Siuttgart konnte durch ene log
Normaverteilung mit eénem Moddwert be dy = 0,8 pm beschrieben werden. Nach der
Abtrennung der Partiked mit enem Durchmesser d > 0,8 pum im Vorimpaktor des SMPS
schien die Vertelung enen zweten Pesk be dy = 0,2 pm zu bestzen. Anhand der REM-
Aufnahme lief3 Sch dieser Mode nicht reproduzieren.

Die ungesichteten Hugstdube der MVA Stuttgart und Mannheim besal3en Partikd in e@nem
Grolenbereich von 0,1 pm £ d £ 20 um, die Uber ene log-Normavertellung beschrieben
werden konnten. Die Modalwerte und Vertellungsoreiten fur die einzenen Fugstaube snd in
Tabdle 5-6 zusammengefass. Fir den ungesichteten TAMARA-FHugstaub der Kampagne
2/98 lagen keine Daten vor.
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Tabelle5-6 Modalwerte und Verteilungsbreiten der ungesichteten Flugstaube TAMARA, MVA Stuttgart
und MVA Mannheim, gemessen tiber REM, PCS und SMPS
Mess- TAMARA-Hugstaub Flugstaub MVA Stuttgart Fugstaub MVA
verfahren Mannheim
Modawert | Vetdlungs- | Modawert | Vertelungs- | Modawert | Vertalungs-

dg breite dy breite dg breite

[hm] Insg [hm] Insg [bm] Insg
REM 068+0,1 | 0,73£0,1 0,5 0,9 1,0 1,0
PCS 0,8 11 0,8 1,1 1,0 1,1
SMPS 0,34 0,69 0,2 04 0,2 0,5

5.1.3.2 PARTIKELGRORENVERTEILUNG DER GESCHTETEN FLUGSTAUBE

Durch die Schtung der Hugstdube wurden dle Partikd mit einem Durchmesser d > 20 pm
abgetrennt.  Die Bedimmung der PatikdgroRenvertellung efolgte Uber ene  Streulicht-
messung an der AEOLA und eine Mobilitétsanalyse an einer Laboranlage.

Alle Patikegrofenverteilungen der vewendeten Hugstdube, MVA  Mannheim, MVA
Stuttgart, TAMARA und TAMARA 2/98, lielfen sch durch ene log-Normdvertellung
beschreiben. Beispidhaft Snd in den Abbildungen 5-2 und 5-3 die mit Hilfe des SMPS, des
PCS und des Impaktors gemessenen Partikegrolenvertellungen ds Haufigkeitsdichtefunktion
und Haufigkaetssummenvertellung dargestelt. Die Ergebnisse fir die Messung der
Partikelgrolenvertellung der gesichteten Huggaube der TAMARA und der MVA Mannheim
sowie Stuttgart Snd in Tabelle 5-7 zusammengefasst.

! Vor der Messung Abtrennung der Grobfraktion tber 0,8 um mittels V orimpaktor
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Abbildung 5-2  Haufigkeitsdichteverteilung (qo) des gesichteten, redispergierten Flugstaubes der TAMARA
2/98, gemessen mit SMPS und PCS
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Abbildung 5-3  Haufigkeitssummenverteilung (Qo) des gesichteten, redispergierten Flugstaubesvon TAMARA
2/98, gemessen mit SMPS, Impaktor und PCS
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Tabelle5-7 Modalwerte und Verteilungsbreiten der gesichteten, redispergierten Flugstaube der TAMARA,
TAMARA 2/98, der MVA Stuttgart und der MVA Mannheim, gemessen mit Impaktor, PCS,
SMPSund REM
TAMARA- TAMARA 2/98- Flugstaub MVA Flugstaub MVA
Mess- Fuggtaub Hugstaub Stuttgart Mannheim
vefah | Moda- | Verte- | Modal- | Vertei- | Moda- | Verte- | Moda- | Vertei-
ren wert lungs- wert lungs- wert lungs- wert lungs-
dg breite dg breite dg breite dg breite
(] Insg (] Insg (] Insg (] Insg
Impaktor | 0,4-0,5 | 0,5-0,7 | 0,4-0,8 | 0,6-09 k.M?, k.M. k.M. k.M.
PCS 04-06 | 0814 | 0508 | 06-1,3 | 04-06 | 0,8-1,1 | 04-0,6 | 0,7-1,2
SMPS’ 0,05 0,7 k.M. k.M. 0,05 0,7 0,2 0,8
REM 0,25-0,5| 0,5-0,8 k.M. k.M. k.M. k.M. k.M. k.M.

Anhand der Auswetung der ds log-Normadvertellung agpproximierten Partikelgrolzen
vertellungen der untersuchten Hugstaube lield sch erkennen, dass eine unvollsténdig Uber das
PCS bzw. den Impaktor gemessene GroRenverteilung der Partikel zu einer Uberschétzung des
Modawertes fihrte. Nach der Abtrennung der Patikd mit enem Partikeldurchmesser
d > 0,8 um durch den Vorimpaktor des SMPS werden von diessm Gerd nur ein Tel der
Patikd efasst. Diee Art der Bedtimmung der PartikdgrolRenvertelung fuhrt zu ener
Unterschétzung des M odalwertes.

In sanen Untersuchungen zeigt [HARYANTO, 1998], dass die Verschiebung zu groleren
Modawerten von der Vertellungsbreite abhédngig ist. Bel einer Vertellungsbreite In s von 1,1
wird der Modawert um einen Faktor 2 nach rechts verschoben.

Fir die vorliegenden PartikelgroBenverteilungen mit einer Vertelungsorete In sy zwischen
0,5 und 1,25 konnte dieser Effekt vernachl&ssigt werden.

Als Grundlage zur Berechnung der freen Adsorptionsflache des Hugdaubes dienten die
Moddwerte und Vertelungsbreiten der mittds Impaktor bzw. PCS gemessenen
PartikelgroRenvertellungen der in die Versuchsanlage AEOLA redispergierten FHugstéube der
MVA Mannheim und Stuttgart sowie der TAMARA.

% keine M essung
3 Vor der Messung Abtrennung der Grobfraktion > 0,8 um mittels V orimpaktor

105




Ergebnisse

5.1.3.3 BERECHNUNG DER SPEZIFISCHEN PARTIKELOBERFLACHE

Die mitllere Obeflache Sk und das mitleee Volumen Vx der Partike, deren
Patikdgrolfenvertellung Uber eine log-Norma-Vertellung dargestellt werden kann, lassen
sch Uber die Gleichungen (5-1) und (5-2) berechnen:

S :p*dg*exp(z*lnzsg) (5-1)
V, :%*dg*e(p(4,5*lnzsg) (5-2)
S mittlere Oberfléche
dg Modalwert der log-Normalverteilung
Sg Verteilungsbreite der log-Normalverteilung
Vi mittleres Partikelvolumen

In Tabele 5-8 snd die aus den Moddwerten und den Vertelungsbreiten berechneten
mittleren Oberfl&chen und Voluminafir die untersuchten Flugstdube zusammengefass.

Tabelle5-8 Mittlere Oberfldche und mittleres Volumen der gesichteten Flugstéube TAMARA, TAMARA
2/98, MV A Stuttgart und MVA Mannheim
Fuggtaub Modawert Vertalungs- Mittlere Mittleres
dg breite Oberflache S Volumen Vg
[ Insg [cn ] [cn]

TAMARA 0,5-0,8 0,6-1,25 1,6-46*10° 0,3-303*10 ¢
TAMARA 2/98 0,4-0,8 0,5-1,1 0,8-23*10° 0,1-62¥ 10
MVA Stuttgart 0,4-0,6 0,8-1,1 1,8-13*10° 0,6-26*10"*
MVA Mannheim 0,4-0,6 0,7-1,2 1,3-20%10°° 0,3-74*10

Mit Hilfe der Materiddichte, Spugstan = 0,764 g/crn3 kann Uber Glechung (5-3) die
spezifische Oberfl&che berechnet werden, Tabelle 5-9.

S
AS =— K (5'3)

" Flugstaub * Vi
As spezifische Oberflache
Sk mittlere Oberfl&che
I' FlugstaunFlUgStaubdichte

Vi mittleres VVolumen
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Tabelle5-9 Berechnete und gemessene spezifische Oberflache der Flugstdaube TAMARA, TAMARA 2/98,
der MV A Stuttgart und MVA Mannheim
Huggtaub Berechnete spezifische Gemessene spezifische
Oberflache As Oberflache As (BET)

[FIRMENMITTEILUNG
HOSOKAWA-ALPINE-AG]

[/ [/
TAMARA 23+ 17 35+0,2
TAMARA 2/98 52+ 4,8 37+21
MVA Stuttgart 23+ 17 20+0,3
MVA Mannheim 2126 21+04

Die gute Ubereingimmung der rechnerisch aus den gemessenen PartikelgroRenverteilungen
emittdten , Kugd“-Oberfléche mit der expeimentdl Uber BET bestimmten spezifischen
Oberflache be den verwendeten Hugstéuben wies auf ene geringe innere Oberflache der
Partike hin.

5.1.3.4 VERGLEICH DER PARTIKELGRORENVERTEILUNGEN DES REDISPERGIERTEN
FLUGSTAUBES MIT ERGEBNISSEN VON MESSUNGEN IM ROHGASKANAL DER

TAMARA

Neben egenen Messungen im Rohgaskand vor dem Gewebefilter dar MVA TAMARA
fiuhrte das Inditut fir Mechanische Vefahrengechnik und Mechanik der  Universté
Kalsuhe (IMVM) Messungen zur Partikelgroenvertellung mittels  Niederdruckkaskaden
impaktor durch. Nach der Abtrennung der Partikel mit einem Durchmesser ¢ < 15 pm ergab
gch fir den Feingdaub mit enem Patikddurchmesser dp < 1 pm en Massenantell von
60 Massen % [PAUREet d., 1999].

Abbildung 5-4 zeigt enen Veglech der mittds Impaktor im Rohgaskand der habtech
nischen Miullverbrennungsanlage  TAMARA gemessenen  Partikegroenvertellung  (Qz) mit
ener Impaktormessung des gleichen Flugstaubes nach der Redispergierung in die Versuchs-
anlage AEOLA.
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Abbildung 5-4  Impaktormessung der Haufigkeitssummenverteilung (Qs) des TAMARA Flugstaubes im Roh-
gaskanal sowie nach der Redispergierung des Feinanteilsin die AEOLA

Im Rahmen der Messunscherheit zeigten beide Messungen die glechen Ergebnisse. Die
Moddwerte der PatikelgroRenvertelungen lagen bel dy = 1,75 pm, in AEOLA redisper-
gieter Hugstaub, und dy = 2,1 pm, Messung im Rohgaskend der TAMARA. Aus diesem
Ergebnis lief3 dch ableten, dass die Abtrennung des Feinantells Uber eine Sichtung der
Fluggéube und die anschlielende Redisgpergierung keinen Einfluss auf die Partikelgrofen
verteilung ausiibte,
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5.2 UNTERSUCHUNG DER AUSWIRKUNGEN DES FILTERMATERIALS UND DES
XAD-ADSORBERS AUF DIE PROBENAHME AN DER LABORANLAGE

5.2.1 ADSORPTION DESHXCDD AUFDEM FILTERMATERIAL

Zur Untersuchung des Einflusses der Probendhme auf das sch im Aerosol engelende
Verhdtnis des Dioxins zwischen der Gasphase und der Partikephase wurden vor Beginn der
Expaimente Messungen zur Wechsdwirkung des Referenzdioxins mit  unterschiedlichen
Filtermateridien und XAD-Harz durchgefuhrt.

Verschiedene Untersuchungen [VAN VAECK e d., 1984; LIGOCKI UND PANKOw, 1989]
weisen auf Adsorptiongprozesse organischer Verbindungen am Filtermaterid hin.

Messungen zum Einfluss des Fltermaerids auf die Bestimmung der Gas/ Partikel- Wechsd-
wirkung des verwendeten Referenzdioxins fanden bel ener Temperatur von T = 80°C und
einer HXCDD-Konzentration von Cuxcpp = 100 ng/m3, und Chxcop = 200 ng/ m3, an der
Laboranlage mit vorgerenigten Glasfaser- und Quarzfasarfiltern datt. Der  Luftvolumenstrom
betrug V =1 m3, /h bei éiner Versuchsdauer von't = 1h.

Fur die mit Glasfaser- und QuarzZfaserfilter durchgefiihrten Untersuchungen sind die Wieder-
findung des HXCDD auf dem Filtermaterid und dem anschliefienden Adsorberharz in Tabdle
5-10 zusammengefasst.

Tabelle5-10 Vergleich des Einflusses der verschiedenen Filtermaterialen, Quarzfaser und Glasfaser, auf die
Probenahme (Die Fehlerangaben beziehen sich auf die mittlere Abweichung)
Filtermaterid Doserung Wiederfindung
Filter XAD Filter + XAD
[ng/ my;] [ng/m ] [ng/m3 ] (%]
Glasfaser 198 + 2 61 + 42 34+ 30 49+ 12
Quarzfaser 98 + 18 5+1 84 + 13 91+13

Aufgrund der schlechten Wiedefindung des HXCDD fur die Kombination aus Glasfaserfilter
und XAD-Harz wurden in den folgenden Experimenten Quarzfasarfilter eingesetzt.

Abbildung 5-5 zeigt die Wiederfindung des HXCDD auf dem Filtermaterid und dem XAD fir
Quarzfasefilter.
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Abbildung 5-5 Wiederfindung des HXCDD fir Filterartefaktuntersuchungen an Quarzfaserfiltern

Die Wiedefindung des HXCDD auf den Quarzfasarfiltern betrug 5 £ 1 % und auf dem XAD
84 + 13 %. Damit adsorbierten 5 % der in der Gasphase vorhandenen HXCDD am Filter-

materid und fihrten so zu einer Uberschiizung des feststoffgebundenen Anteils, ,,Blow-On®.
Die Bdadung des Filtermaterids nach ener Versuchsdauer von t = 1h betrug, unabhdngig

von der Ausgangskonzentration des HXCDD in der Gasphase, mp = 20 + 2 ng/g. Verglacht
man diesen Wert mit den Ublich verwendeten Beladungen des Flugstaubes an HXCDD von
mp » 1000 ng/g, so betrug der Anteil des Filtermaterids zum Blow-On circa 2%.

5.2.2 DESORPTIONVOM FILTERMATERIAL

Zur genaueren Abschétzung des Blow-OntAntells am Ergebnis wurden Desorptionsversuche
bad ener Tempeaur von 80°C durchgefihrt. Hierzu wurden QuarZfaserfilter mit
Muxcop = 100 ngas HXCDD belegt und anschliefRend bel einer Temperatur von T = 80°C mit
einem Luftvolumenstromvon vV =1 m?/h fur t = 1h, t = 3h und t = 5h durchstromt, Tabelle
5-11.

Tabelle5-11 Desorption vom Filtermaterial; Abhéngigkeit der Beladung des staubfreien Filtermaterials von

der Zeit, Ausgangsmenge HXCDD = 100 nga.,s, Masse des Filters mjer = 380 mg (Die
Fehlerangaben beziehen sich auf die mittlere Abweichung)

Zeit Wiederfindung Wiederfindung
Quarzfaserfilter + XAD
[hi [NGi] [%]
QuarZfasexfilter XAD
1 6+05 53+7 59+ 7
11+5 27+7 38+8
10+2 42 + 18 52+ 19
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In Abbildung 5-6 ist die Abnahme der Beladung der Quarzfaserfilter mit der Zeit dargestellt.
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Abbildung 5-6  Abhéngigkeit der Beladung des partikelfreien Filtermaterials von der Zeit

Fir eine Ausgengsbdladung des Filtermaterids von mp = 264 ng/g, dies entsprach ener
Absolutmenge an HXCDD von muyxcpp = 100 ng auf einem Filter mit der Masse von
Meiier = 380 mg, nahm die Bdadung des Quarzfasfilters innerhadb einer Stunde auf den

Wert von mp = 16 + 2 ng/g ab. Wahrend der folgenden fiinf Stunden konnte keine Anderung
der Beladung festgestel It werden.

Anhand der Ergebnisse aus den Adsorptions- und Desorptionsmessungen an partikefreen
Filteen lied sch fedgdlen, dass der Einfluss von Quazfasafiltern auf die gemessene
Konzentration des HXCDD zu vernachl&ssgen war.

5.2.3 ADSORPTION DES GASFORMIGEN HXCDD AUF DEM ADSORBERHARZ

Nach dem Auschluss eventudler Filteratefakte fanden wetere  Untersuchungen  zur
Einflussnehme des XAD auf die Gas/ Partike- Vertelung des HXCDD datt. Hierzu wurden
die Abhéngigkeit der Adsorption von der Temperatur sowie ene mogliche irreversble
Einbindung des Dioxinsin die Adsorberharzmatrix untersucht.

Messungen zur Temperaturabhéngigkeit der Adsorption des HXCDD auf dem XAD fanden
sowohl an der Laboranlage as auch in der AEOLA ohne Staubeindosierung stait.

Wéhrend der bei Temperaturen von T = 25°C, T = 80°C und T = 125°C und einem

Luftvolumensrom von V. = 1 m3 /h an der Laboranlage durchgefiinrten Experimente betrug
die HXCDD-Ausgangskonzentration cuxcpp = 100 ng/m3,. Die Versuchszeit lag bei t = 1h,
Tabdle5-12.
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Tabelle5-12 Temperaturabhangigkeit der wiedergefundenen Menge an gasformigem HxCDD, ermittelt Uber
die Adsorption an XAD, gemessen an der Laboranlage (Die Fehlerangaben fir die
Wiederfindung beziehen sich eine mittlere Abweichung)

Temperatur Dosierung Wiederfindung
[°Cl] [ng/m3 ] [ng/m3 ] [%]
25 120+ 2 28+ 0,6 25+ 0,6
80 127+ 11 815 73+5
125 122+ 4 81+5 68+ 8
100

A
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Abbildung 5-7 Temperaturabhangigkeit der wiedergefundenen Menge an gasférmigem HxCDD, ermittelt Gber

die Adsorption an XAD, gemessen an der Laboranlage

Die Exparimente an dar Vesuchsanlage AEOLA fanden bel enem Rauchgasvolumensrom
von V =500 mj /h und Temperaturen von T = 25°C, T = 125°C und T = 200°C dait. Die

eindoserten Konzentrationen des gasformigen HxCDD betrugen Chxcop » 400 ng/m3, bel

T = 25°C, Gixcop » 100 ng/m? ba T = 125°C und Gixcpp » 200 ngm? bei T = 200°C. Die

Probenahmevolumenstrome lagen fur den Impaktor bei V= 798 NI/h und fir die Glasprobe-
nahmesonde bei vV = 288 NI/h. Wahrend die Versuchszeit fir die Impaktormessung t = 1h
betrug, lief die Messung mit der Glagprobenahmesonde Uber t = 2h. In beiden Félen war dem
Adsorberharz kein Filter vorgeschdtet, so dass ein Einfluss des Filtermaterids auf die Probe-
nahme ausgeschl ossen werden konnte, Tabelle 5-13.
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Tabelle 5-13 Temperaturabhangigkeit der mittels XAD-Messung bestimmten Menge an gasférmigem
HxCDD, gemessen an AEOLA (Die Fehlerangaben fur die Wiederfindung beziehen sich eine
mittlere Abweichung)

Wiederfindung
Temperatur Dosierung Impaktor Glasprobenahme
[°Cl [ng/m3] g m? ] [%] [ngm? ] [%]
25 434 + 70 14+ 2 6+1 170 £5 60 £ 2
125 94+0,7 57+5 62+5 49+ 1 52+ 1
200 236+ 3 113+ 4 59+ 2 122+ 11 63+ 6

Aufgrund der unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen an gadférmigem HxCDD wurde in
Abbildung 5-8 die Wiederfindung Uber der Temperatur aufgetragen.

100
< 80 A
) % . x
e 60 4 M
=] e ¥
2 3
B 40
g
< 20 * |mpaktor
. * GPS
0 T T T
0 50 100 150 200 250
Temperatur [°C]

Abbildung 5-8 Temperaturabhéngigkeit der Wiederfindung des gasférmigen HxCDD auf XAD-Harz,
gemessen hinter GPS und Impaktor an AEOLA

Fir beide Messsysteme konnte der gleiche Sechverhdt festgestdlt werden. Es lag keine
Temperaturabhangigkeit der Adsorptionsrate des HXCDD auf dem XAD vor. Der niedrige
Wert fur die Messung ba T = 25°C an der Laboranlage war auf Kondensationseffekte des
HxCDD auf dea Glasobefléche zurlckzufihren, da die Gesamtwiederfindung fir das

Referenzdioxin mit 25 + 0,6% um den Faktor 3 geringer war, ds be den Versuchen be
T=80°Cund T = 125°C.

An der Laboranlage lag die Wiederfindung des HXCDD bel einer Temperaiur von T = 80°C
und T = 125°C be 70% + 5%. Fir die Messungen an der AEOLA wurde fir den
Temperaturbereich DT zwischen T = 25°C und T = 200°C ene Wiederfindung des HxCDD
von 61 + 6% ermittet. Sowohl fur die Messung des gasformigen Anteils des HXCDD mit dem
hinter den Impaktor geschateten XAD-Harz, ds auch fur die Hintereinanderschatung der
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Glasprobenahme und des Adsorberharzes konnte kein Einfluss der Temperatur festgestellt
werden.

Zur Ermittlung ener irreversblen Einbindung des HXCDD in das XAD-Harz wurde das
Adsorbens mit Myxcop = 100 ngas belegt und anschlielfend fir dre Stunden im
Trockenschrank bel einer Temperatur von T = 25°C, T = 125°C und T = 200°C gelagert.
Danach wurden die Proben standardmélig, Sehe Kapitd 4.6, andysert, Abbildung 5-9.

Wiederfindung [%0]

0 T T T T
0 50 100 150 200 250

Temperatur [°C]

Abbildung 5-9  Wiederfindung des HXCDD auf XAD-Harz in Anhangigkeit von der Temperatur

Die Wiedefindung lag Uber den gesamten Temperaturbereich ba 75 £ 6 %. Damit konnten
ene irreversble Einbindung des gasformigen HXCDD in das Adsorberharz und Desorptions-
bzw. Diffusonsvorgdnge des bereits adsorbieten HXCDD von der Obeflache in die
Umgebung ausgeschlossen werden.

Die im vorangegangenen Kapite vorgestelten Messungen zeigen, dass sowohl Quarzfaser-
filter ds auch das XAD-Haz fir ene Bedtimmung der Gas-/ Partike- Wechsdwirkung des
Dioxins verwendet werden kénnen.
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5.3 ADSORPTIONS UND DESORPTIONSUNTERSUCHUNGEN IM FLUGSTAUB-
FESTBETT AN DER LABORANLAGE

5.3.1 BESTIMMUNG DER ADSORPTIONSRATEN DES HXCDD AUF DEM FLUGSTAUB
IN ABHANGIGKEIT VON DER VERWEILZEIT UND DER AUSGANGSKONZEN-
TRATION AN GASFORMIGEN DIOXIN

An der Laboranlage, Kapitd 4.1.1., fanden Untersuchungen zur Bestimmung der Gleich
gewichtsbeladungen der Fugstéube im Festbett Statt [ZIMMERMANN, 2000]. Anhand dieser
Ergebnisse konnte eine Abschéizung der maxima moglichen Bedadung des Hugdtaubes mit
dem Referenzdioxin, 1,2,3,4,6,8-HxCDD, durchgefiihrt werden.

In ener edgen Vesuchsehe fand zunéachst ene Untersuchung zur  Einflussnehme  der
Verwelzeit des HxCDD-hdtigen Gasstromes im Festbett auf die Adsorptionsate  datt.
Hierfir wurde die Vewelzet des HxCDD im Fedbett durch die Vewendung
unterschiedliche Festbettdicken und die Verdnderung des Luftvolumenstromes variiert, sehe
auch Kepitd 4.7.2. Die Experimente zur Variationen der Luftvolumensrome fanden bel einer
Temperatur von T = 125°C und

Cuxcop » 100 ng/m3, dait. Die Verwellzeiten des HXCDD im Festbett betrugen t = 400 psec

ener  HxCDD-Ausgangskonzentration  von

bei e@nem Luftvolumensrom von V. = 0,77 mj/h und t = 217 pusec bei enem
Luftvolumengrom von V = 1,5 m3 /h. Als Versuchsdauer wurde t = 2h gewshit, Tabelle 5

14

Tabelle5-14 Abhangigkeit der Gas-/ Partikel- Wechselwirkung des HXCDD von der Verwellzeit, Variation
des Volumenstromes (Die Fehlerangaben beziehen sich auf eine mittlere Abweichung)
Volumen Verwell- Auggangs- | Ausgangs- Wiederfindung HXCDD (auf dem
strom zat menge konz. Flugstaub bzw. in der Gasphase)
Staub HxCDD Partikel- Gadformig Gesamt
[m3 i [Hs] [Gase] [ngmy] | gebunden
[gmi] | [ngmy] [%]
0,77 400 0,09 90+ 0,6 45+ 2 24+ 13 76+ 15
15 217 0,1+0,01 91+04 11+3 61+6 79+8

Die Mesungen zum Einfluss der Festbetththe auf die Adsorptionsrate fanden be  ener
Temperatur von T = 125°C und ebenfdls be ener HxCDD-Ausgangskonzentration von

Chxcop » 100 ng/m3 det. Die Vewelzeiten des HXCDD im Festbett lagen zwischen
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t = 673 psec bel ener Ausgangsstaubmasse von Mgap = 0,2 g und t = 171 psec fur eine
Staubmenge auf dem Flter von mgap = 005 g Bea enem Luftvolumensrom von
V =1 m?/h betrug die Versuchsdauer t = 2h, Tabelle 5-15.

Tabelle5-15 Abhéngigkeit der Gas-/ Partikel- Wechselwirkung des HXCDD von der Verweilzeit, Variation
der Festbetthohe (Die Fehlerangaben beziehen sich auf eine mittlere Abweichung)
Staub- Festbett- Verwell- Dosierung Wiederfindung HXCDD (auf dem
menge héhe zat Fugstaub bzw. in der Gasphase)
HxCDD Partikel- Gasformig Gesamt
[Geb] [ [usec] gebunden
gmi] | [gmi] | [ng/'m3] [%]
0,05 0,02 171 95+ 0,5 14+0,.2 53+4 29+ 2
0,2 0,09 673 83+0,3 31+4 74+ 13 64+ 6

Mit Hilfe von Glechung (5-4) lasst dch aus der Konzentration an partikelgebundenem Dioxin
und dem Luftvolumenstrom die Adsorptionsrate des Dioxins auf den Flugstaub berechnen.

K Ads Cads * V (5-4)
K oqs Adsorptionsrate

Cads Konzentration an partikelgebundenem HxCDD

V Luftvolumenstrom

In Tabdle 5-16 snd die Adsorptionsraten
zusammengefass.

in  Abhdngigkeit von de Vewaslzeat

Tabelle5-16 Abhangigkeit der Adsorptionsrate von der Verweilzeit im Festbett (Die Fehlerangaben

beziehen sich auf eine mittlere Abweichung)

Versuchsbedingung Verwellzeat im Festbett Adsorptionsrate
[hsec] [ng/hl
Anderung des Volumenstromes 217+ 12 16+5
400+ 8 A4+l
171+ 12 1,4+0,2
Anderung der Festbetththe 673+ 2 19+ 2

Fir den verwendeten Flugstaub der MVA Suttgart ist die Adsorptionsrate des HxCDD
proportional zur Verwellzeit im Festbett, unabhéngig davon, ob diese Uber die Veranderung
der Anstromgeschwindigkeit oder durch die Staubmenge variiert wurde, Abbildung 5-10.
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Abbildung 5-10 Abhéngigkeit der Adsorptionsrate von der Verweilzeit

Die Untersuchung der Abhédngigkeit der Adsorptionsrate von der Ausgangskonzentration an
HXCDD wurde bel ener Temperatur von T = 125°C und enem Luftvolumenstrom von

V = 1 m3 /h durchgefihrt. Wahrend der zweistiindigen Versuche lag die Ausgangskonzen

tration an gasformigen HXCDD zwischen Cuxcpp = 100 ng/m3, und Cuxcop = 170 ng/m3,,
Tabdle5-17.

Tabelle 5-17 Abhéangigkeit der Gas-/ Partikel- Wechselwirkung des HXCDD von der Ausgangskonzentration
an gasférmigen HXCDD (Die Fehlerangaben beziehen sich auf eine mittlere Abweichung)
Doserung Wiederfindung
HxCDD Staub Partikel- Gadformig Gesamt
gebunden
[ng/m3] (G [ng/m3] [ng/m3] [%]
9% +04 0,1 16+8 48+ 2 34+5
131+ 0,3 0,1 10+ 3 53+04 24+14
168+ 2 0,1 38x2 53+04 27 +0,6

Die Adsorptionsrate des HXCDD auf den FHugstaub der MVA Stuttgart ist proportiona zur
Anfangskonzentration, Abbildung 5-11.
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Abbildung 5-11 Abhéngigkeit der Adsorptionsrate von der HxCDD-K onzentration

In erster Néherung liegt fir das aus HXCDD und dem Hugstaub der MVA Stuttgart
besehende Sysem ene Adsorption eser Ordnung in der Vewelzet und der
Ausgangskonzentration an gasférmigem Dioxin vor.

5.3.2 ERMITTLUNG DER GLEICHGEWICHTSBELADUNG DER FLUGSTAUBE

Die maxima moglichen Bedadungen der verwendeten Hugstdube entsprechen den Gleich
gewichtsbdladungen an HxCDD. Zu deren Berechnung wurden die Adsorptions- und
Desorptionsraten der Hugstdube der MVA Stuttgart und Mannheim in Abhangigkeit von der
Temperatur aufgenommen. Wéhrend der Adsorptionsexperimente  betrug der  Luftvolumen

grom V =1 m3 /h, die Staubmenge auf dem Filter nyap = 0,1 g und die Ausgangskonzen-

tration an HXCDD Cuxcop = 100 ng/m?3,. Die jewells zweistiindigen Versuche fanden bei
Temperaturen von T = 25°C, T = 80°C, T = 125°C und T = 150°C datt. Die Bestimmung der
Desorptionsrate fand bei einem Luftvolumensrom von V. = 1 m3, /h in eénem Temperaur-
bereich zwischen T = 80°C und T = 150°C gatt. Die Ausgangsheladungen des Hugstaubes an
HxCDD lagen zwischen mp » 1000 ng/g und nmp » 2000 ng/g. In den nachfolgenden Tabelen
snd die Messungen zur Adsorption des HXCDD auf die FHugstéaube der MVA Siuttgart,
Tabelle 518, und Mannheim, Tabelle 520, sowie zur Desorption von den Hugstéuben, MVA
Stuttgart Tabelle 5-19, MVA Mannheim Tabelle 5-21, dargestdlit.
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Tabelle5-18 Messung der Adsorption des HXCDD auf den Flugstaub der MVA Stuttgart in Abhéngigkeit
von der Temperatur (Die Fehlerangaben beziehen sich auf eine mittlere Abweichung)

Temperatur Dosierung Wiederfindung
HxCDD Staub Partikel- Gadormig Gesamt
gebunden
[°Cl] [ngm} ] (G [ng/m3 ] [ng/m3 ] [%]
80 95+04 0,1 94 +7 17+3 58+4
100 96+ 0,3 0,1 61+ 14 55+8 60+4
150 95+05 01 20+ 17 47+ 2 40+ 9

Tabelle5-19 Messung der Desorption des HXCDD vom Flugstaub der MVA Stuttgart in Abhangigkeit von
der Temperatur (Die Fehlerangaben beziehen sich auf eine mittlere Abweichung)

Temperatur Auggangs- Wiederfindung
beladung Partikel gebunden Gadformig Gesamt
[°C] [ng/d] [ng/m?3,] [ng/m3 ] [%]
80 2001 + 90 43+ 2 33+3 38+0,8
100 1997 + 92 28+ 6 43+ 7 35+7
125 2003 + 110 28+ 3 35+9 32+4
150 1898 + 48 9+1 60+ 11 35+6

Tabelle5-20 Messung der Adsorption des HXCDD auf den Flugstaub der MVA Mannheim in Abhangigkeit
von der Temperatur (Die Fehlerangaben beziehen sich auf eine mittlere Abweichung)

Temperatur Doseung Wiederfindung
HxCDD Staub Partikel- Gasformig Gesamt
gebunden

°cl (g m}] [God (g m}] (g m}] (%]
25 81 0,1 65 1 39
80 R2+2 0,1 45+ 11 3x1 303
100 93x1 0,1 41+ 8 5+3 29+1
150 9 +1 0,1 4 +£5 30+4 37+2
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Tabelle5-21 Messung der Desorption des HXCDD vom Flugstaub der MVA Mannheim in Abhangigkeit
von der Temperatur (Die Fehlerangaben beziehen sich auf eine mittlere Abweichung)
Temperatur Ausgangs- Wiederfindung

beladung Partikelgebunden Gadformig Gesamt

[°C] [ng/d] [ng m3, ] [ng m3, ] [%]
80 1717 + 433 62+ 8 10+2 48+ 17
100 1016 + 32 45+ 22 11+2 50+ 21
125 989 + 33 59+ 2 12+3 71+4
150 1091 + 46 51+5 14+ 3 65+5

Ein Zusammenhang zwischen der Temperatur und der Adsorptionsrate l&sst sich Uber die
Geschwindigkeitskongtante k erstellen.

u
k=A*exp (2-39)
& RT 4
o é 1 U € 1 U
k Geschwindigkeitskonstante & bzw. é——0
&N Ystab () gh*my g
Ea scheinbare Aktivierungsenergie nach Arrhenius
R allgemeine Gaskonstante
T Umgebungstemperatur
A Konstante

Die Lineariserung der exponentidlen Abhéngigkeit efolgt durch ene hadblogarithmische
Auftragung der Adsorptionsrate tiber dem Reziprokwert der Temperatur, Abbildung 5-12.

5158 144 127 TI[°C] 97 84 72
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45 1
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< 35-
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0,0023 0,0024 0,0025 0,026 00027 00028 0,0029
UT [UK]

Adsorptionsrate [ng/h]

Abbildung 5-12 Temperaturabhangigkeit der Adsorptionsrate des Flugstaubes der MV A Stuttgart
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Die Gleichung der Geschwindigkeitskonstante der Adsorption des HXCDD auf den Flugstaub
der MVA Stuttgart lautet:

=g g g

s = 4872077 T2 gty (5-5)
éN” Ogann U

Die scheinbare Aktivierungsenergie besitzt einen Wert von Ea = -26,5 kJmal.

158 144 127 T[°C] 97 84 72
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Abbildung 5-13 Temperaturabhangigkeit der Desorptionsrate des Flugstaubes der MV A Stuttgart

Aus der Temperaturabhangigkeit der Desorptionsrate, Abbildung 5-13, ergibt sich die
Geschwindigketskongtante:

2000 & ¢
Kys =20%€® T 2 &———; (5-6)
i & my g

Die scheinbare Aktivierungsenergie besitzt einen Wert von Ea = 13,4 kYmol.

Die Gleichgewichtskongtante fir den Flugstaub der MV A Stuttgart betrégt:

480056 g U
K =6*10** ep® -0 6L (5-7)
e T g N U
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In den Abbildungen 5-14 und 5-15 snd die Abhéngigkeit der Adsorptions- bzw.
Desorptionsrate des Flugstaubes der MVA Mannhem von der Temperatur dargestelt, aus

denen dch die folgenden Geschwindigketskonganten und die Glechgewichtskongtante
berechnen lassen:

e 1
Ky =19%e° T ? errg U mit Ex = -3,4 k¥mol (5-8)
eN” Jsain U
ae1400c_) z 1 u
Ko =4,2%€* T2 a—— mit Ea = 11,6 kJ/mol (5-9)
gh*my g
1800 € g U
K =22% op® 2265 (5-10)
e T gamyq
158 127 97 T[°C] 50 30 13
5 [ [ [ [ T
= 451
D
g Y p/ﬁ/—z
ﬁ X
%E 35
< 25

2 . . . . .
0,023 00025 00027 00029 00031 00033 00035
VT [UK]

Abbildung 5-14 Temperaturabhéngigkeit der Adsorptionsrate, Flugstaub MV A Mannheim
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Abbildung 5-15 Temperaturabhéngigkeit der Desorptionsrate, Flugstaub MV A Mannheim
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Diein Kapitel 2.6 hergdeiteten Gleichung fir die Gleichgewichtsbeladung lautet

Cogs = % *C s (2-30)
des
Cgas; Cads Konzentration an gasférmigem bzw. partikelgebundenem
Dioxin [ng/m$,] bzw. [ng/g]
Kads ; Kdes Geschwindigkeitskonstanten der Adsorption [1/g* sec] bzw.

Desorption [1/ m?\, *sec]

Mit Hilfe des Zusammenhanges in Glechung (2-30) kann aus den gemessenen Konzen
trationen an partikelgebundenen und gasférmig vorliegenden HXCDD die Beadung des Hug-
staubes berechnet werden, bei welcher sch en Gleichgewicht zwischen der Adsorption und
der Desorption eingdlt. Fir die Hugstéube der MVA Stuttgat und Mannhem snd diese

Glechgewichtsbeladungen  flr

Chxcpp = 100 ng/ m$, in Tabelle 5-22 zusammengefass.

ene Auggangskonzentration an gadformigen HxCDD von

Tabelle5-22 Aus den Messwerten des gasformigen und partikelgebundenen Anteils des HXCDD berechnete
Gleichgewichtsheladungen der Flugstaube der MV A Stuttgart und Mannheim in Abhangigkeit
von der Temperatur bei einer Ausgangskonzentration an gasformigem HxCDD von
Chxcop = 100 ng/ m3N

Temperatur HxCDD-Bdadung HxCDD-Bdadung
Flugstaub MVA Stuttgart Fugstaub MVA Mannheim
[°C] [ng/g] [ny/g]
25 16000 19000
80 1300 7400
125 290 4200
150 140 3200

In Tabele 5-23 snd die aus der gemessenen Konzentration an partikelgebundenen HxCDD,
der Menge an Hugstaub im Fedbett, Sehe Tabdlen 5-18 und 5-20, sowie dem

Gasvolumensrom ermittlten  Beladungen  fir

Mannhem zusammengefass.
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Tabelle5-23 In der Laboranlage gemessene HxCDD-Beladungen der Flugstdube der MVA Stuttgart und
Mannheim in Abhéngigkeit von der Temperatur nach einer Versuchszeit vont = 2h

Temperatur HxCDD-Bdadung HxCDD-Bdadung
Flugstaub MVA Stuttgart Flugstaub MVA Mannhem
[°C] [ng/al [ng/dl
25 n.b. 1400
80 1000 1100
100 400 1100
150 200 800

Ein Vergleich der aus der gemessenen Konzentration an partikelgebundenen und gasférmig
vorliegenden Menge an HxCDD berechneten Gleichgewichtsbeladung mit der gemessenen
Beladung der Fugstdube am Referenzdioxin zeigt, dass sch fur Huggtaub der MVA Stuttgart
in enem Temperaturbereich zwischen T = 80°C und T = 150°C en Gleichgewicht zwischen
der Adsorption und der Desorption eingestelt hatte. Im Gegensatz dazu lag die gemessene
Konzentration an partikelgebundenem HxCDD fir den Hugsaub der MVA  Mannhem
deutlich unter den berechneten Gleichgewichtsbeladungen. Die Hugstaube der MVA Stuttgart
und Mannhem unterschieden sch hauptsichlich in ihren Kohlendoffgehdt, der zwischen
0,3 Gew.-%, MVA Stuttgart, und 1,02 Gew.-%, MVA Mannhem, lag.

Zwar geigt mit dem Kohlengtoffgehdt des Hugdtaubes die Menge an partikelgebundenem
HxCDD, dlerdings snkt die Temperaturabhangigkeit der Adsorption. Daraus resultiert eine
héhere Aktivierungsenergie. Dies hat zur Folge, dass be ener konganten Menge an
Flugstaub im Festbett, Ublicherweise mgaip = 0,1 g, bel einem hoheren Kohlenstoffgehat eine
grolRere Zetdauer bendtigt wird, um die gleche Menge an gasformigem HxCDD in die
Partikel phase einzubinden.

Fir die Expeimente zur Bestimmung der Gas/ Partike- Wechsdwirkung des HXCDD mit
Flugsaub bedeutet dies, dass sch die Menge an partikegebundenem HxCDD be der
Durchstromung durch das Festbett wahrend der Probenahme &ndert, fals sch das
Gleichgewicht zwischen der Adsorption und der Desorption auf bzw. vom Hugstaub der
MVA Mannhem im |uftgetragenen Raum nicht engdlt. Auf en berdats engesdltes
Gleichgewicht hat die Probenahme keinen Einfluss.

For den Hugdaub der MVA Siuttgat i anhand der an der Laboranlage bestimmten
Gleichgewichtshedingungen keine Veranderungen des im Aerosol eingestellten  Adsorptions-
Desorptionsverhdtnisses Uber das Festbett zu erwarten.
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54. MESSUNG DER GAS/ PARTIKEL- VERTEILUNG DES HXCDD AN DER
TECHNIKU MSANLAGE AEOLA

5.4.1. TAMARA-FLUGSTAUB

Fur die Referenzexperimente zur Messung der Gas-/ Partike- Vertellung des HXCDD fanden
mit zwel verschiedenen Hugstéuben der TAMARA, Kapitd 5.1, dat. Der Hauptunterschied
lag in den verschiedenen Kohlenstoffgehdten von 0,1 Gew.-%, TAMARA, und 0,3 Gew.-%,
TAMARA 2/98.

Als Probenahmeainheit wurde jewells ein Impaktor mit nachgeschatetem XAD engesetzt.

Die Experimente mit dem Flugstaub der TAMARA fanden be einem Rauchgasvolumenstrom
von V =500 m3 /hin enem Temperaturbereich DT zwischen T = 25°C und T = 135°C tatt.
Wdrend der Mesungen lag die Konzentration an endosetem Hugsaub be

Csab = 111 *+ 13 mg/m3 . Die Ausgangskonzentration an gasformigem HXCDD betrug
Cuxcop = 73 *= 13 ng/m3,. Die angegebenen Unsicherheiten fir die eindosierten Mengen an
Hugstaub und HXCDD sind Standardabwel chungen.

Die Wiedefindungsraten fir den Hugstaub lagen be 50 + 13 % und fir das HXCDD bei
57 + 26 %, Tabdle 5-24.
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Tabelle5-24 Gas-/ Partikel- Verteilung des HXCDD auf TAMARA -Flugstaub, gemessen mit Impaktor und

XAD
Tempe- Staub HxCDD
ratur Dogerung Wiederfindung Dogerung Wiederfindung
Staub XAD | Gesamt
CCl | mgm] [mgm31 | 8 | gm}] | [gm] | ngm}] | (%)
25 122 46 38 58 32 nb.! n.b.
122 35 29 73 23 n.b. n.b.
80 97 33 34 60 36 n.b. n.b.
83 48 58 52 13 n.b. n.b.
95 124 45 36 86 59 12 82
112 68 61 86 72 14 98
113 61 54 85 9 20 35
125 » 100 55 » 55 62 14 n.b. n.b.
» 100 68 » 70 59 10 n.b. n.b.
135 115 48 42 84 4 26 36
131 89 68 86 17 35 59
116 65 56 86 2 23 30

Fir die wetere Auswertung wurden die fehlenden Werte fir den gasformige Antell des
HxCDD aus de Diffeeenz der gasformig zudoseten und der  wiedergefundenen
partikelgebundenen Menge unter Berickschtigung der in Kapitd 4.84 beschriebenen
Verluste berechnet.

Fur die Messungen mit dem Hugstaub TAMARA 2/98 lagen die endoseten Konzen
trationen an Flugstaub zwischen Geamn = 124 + 16 mg/m3, und Geain = 257 + 80 mg/ m3, sowie
an gasformigen HXCDD zwischen Cuxcpp = 63 ng/m3, und Gixcop = 77 mg/m3,. Bei @nem
Experiment betrug die Ausgangskonzentration an HXCDD Gixcpp = 200 ng/ m?3,. Die Wieder-

findungsraten des Staubes und des HXCDD betrugen 54 + 16% bzw. 82 £ 31%, Tabelle 5-25.

Die in Tabdle 5-25 angegebenen Unscherheiten fir die Doserung des Hugstaubes snd
Standardabwei chungen.

1 Nicht bestimmt
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Tabelle 5-25 Gas-/ Partikel- Verteilung des HXCDD Uber dem Flugstaub TAMARA 2/98, gemessen mit
Impaktor und XAD
Tempe- Staub HxCDD
ratur Doserung Wiederfindung Dose- Wiederfindung
rung Staub XAD Gesamt
CCl | mymi] | mgmi] | [ | ngmi] | g/m}] | ngm3] | [
25 133+ 10 67 51 73 91 4 131
133+ 10 59 41 73 105 0 143
133+ 10 63 47 73 93 0 128
80 173+ 4 74 43 77 28 19 61
184+5 98 53 73 36 n.b. n.b.
125 124 + 16 78 63 76 30 43 95
124 + 16 122 97 76 27 73 133
146 + 10 99 68 200 70 59 49
200 257 + 80 131 51 68 6 63 102
195+ 6 69 35 63 15 19 50
162 + 16 69 43 63 9 n.b. n.b.
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5.4.2. FLUGASCHE DER MVA STUTTGART

Die Messung der Gas/ Partike- Vertelung des HxCDD auf dem Hugstaub der MVA
Stuttgart fand in enem Temperaturbereich zwischen T = 25°C und T = 200°C mit Hilfe der
Kombination Quarzfasarfilter mit nachgeschdteten XAD-Adsorbens in der Glasprobenahme-

sonde dtatt. Bei einem Rauchgasvolumenstrom von V- = 500 m3,/h betrug die Versuchsdauer
t = 1h und t = 3h. Von der Menge an eindosiertem Flugstaub, Csap = 102 + 7 mg/m3,,
wurden durchschnittlich 72 £ 7 % auf dem Quarzfaserfilter wiedergefunden. Die Menge des
eindosierten HXCDD lag zwischen Gixcpp = 93,2 ng/m3, und Gixcpp = 471 ng/ m3,. Aus der

Summe der Andyse des patikelgebundenen und gasformigen Anteils ergibt sch eine mittlere
Wiederfindungsrate des HXCDD von 64 + 31%, Tabelle 5-26.

Tabelle5-26 Gas-/ Partikel- Verteilung des HXCDD auf dem Flugstaub der MVA Stuttgart, gemessen mit
der Glasprobenahme
Tempe- Staub HxCDD
ratur Dose- Wiederfindung Doge- Wiederfindung
rung rung Staub XAD Gesamt

CCl | mgmi ]| mgmi]| P4 | [ngm}] | ngmi]| ngmi] | [%]

25 1145 30 25 94 74 1 79
114+ 5 47 41 94 85 0 90
114+ 5 55 48 94 62 0,1 67

125 93+ 2 41 44 93 8 32 43
93+2 34 36 92 45 56
93+ 2 42 42 93 8 11 20
99+ 20 42 42 229 119 191 » 100
99+ 20 44 44 228 48 58 47
104+ 4 45 43 471 42 63 22
104+ 4 57 54 471 71 n.b. n.b.
104+ 4 58 55 471 85 80 35

200 9+2 35 35 94 17 63 84
99 +2 40 40 94 8 65 77
9+2 43 43 94 7 64 76
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5.4.3. FLUGSTAUB DER MVA MANNHEIM

Die Messungen der Gas/ Partike- Vertellung des HxCDD auf dem Hugsaub der MVA
Mannheim fanden ebenfals mit der Glagprobenahmesonde Satt.

In den Rauchgasvolumenstrom von V. = 500 m3 /h wurde eine Konzentration an Flugstaub
VON Csap = 97 = 10 mg/m3, und an gasformigen HXCDD von Chxcop = 82 + 12 ng/m3,
endoset. Nach einer Versuchsdauer von t = 3h betrug die mittlere Wiederfindungsrate des
Flugstaubes 40 + 8 % und die des eindosierten HXCDD 57 + 16 %, Tabelle 5-27.

Tabelle5-27 Gas-/ Partikel- Verteilung des HXCDD auf dem Flugstaub der MVA Mannheim, gemessen mit
der Glasprobenahme
Tempe- Staub HxCDD
ratur Dose- Wiederfindung Dose- Wiederfindung
rung rung Staub XAD Gesamt
CCl | mymi| mgmd1| 8 | [ngm3T| ngm}] | gmi]| (%]
25 86+ 6 22 25 86 54 0 62
86+ 6 30 35 86 50 8,5 77
125 121+ 14 47 39 70 45 2,6 69
105+ 4 54 52 76 54 0 70
100+ 8 40 40 79 54 7 77
9% +6 33 34 84 24 9 39
9% +6 33 35 84 19 12 36
9% +6 47 49 84 24 33
95+ 12 51 54 114 50 44
200 88+ 15 32 36 67 28 11 58
88+ 15 37 42 67 28 4 47
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5.4.4. EINFLUSS DER SPEZIFISCHEN OBERFLACHE

Zur Betimmung des Einflusses der spezifischen Oberfléche auf die Adsorption des HxXCDD
fanden Experimente mit enem Inetmaterid dat. Um ene Wechsdwirkung des Kohlen
doffes mit dem HxXCDD auszuschlief?en wurde Siliziumdioxid verwendet, dessen Partike-
grolfenverteilung  ndnerungswveise  einer  logNormaverteilung  entsoricht.  Die  Vertellung
bestzt einen Moddwert von dy = 055 pm und eine Vertelungsbreite, berechnet nach
Glechung (5-11), vonIn s g = 1,1, Abbildung 5-16.

s
S d_ (5-11)
50
Sg geometrische Standardabweichung als Mal3 fur die Steigung der
Geraden
dgs bzw. dsg Partikeldurchmesser bei einer Summenverteilung von 84%
bzw. 50%
99,9
99 + :
X 2
2 954 P4
o 90 1
E 75- )
g 50 +
T 2] -
10
2 5] il
3 ﬂ"
I 11 ﬁ{
0,1 = T 1
0,1 1 10 100
Partikeldurchmesser [um]

Abbildung 5-16 PartikelgroRenverteilung (Qo) desin AEOLA redispergierten SiO,

Fur die Experimente wurden FHuggtaub, reines Sliziumdioxid sowie ene Mischung aus 84 %
Flugdtaub der MVA Stuttgat mit 16% Sliziumdioxid verwendet. Tabelle 5-28 zeigt das
verwendete  Materid, das Mischungsverhdtnis, die  spezifische  Oberfliche  der
Ausgangamaeridien sowie die aus der Mischung resultierende Oberflache im gasgetragenen
Raum.
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Tabelle 5-28 Partikelmaterial, Mischungsverhéltnis und daraus resultierende Partikeloberflache im gasgetra

genen Raum
Resultierende
Partikelmateria Mischungsverhdtnis Spez. Oberflache | Oberflacheim
gasgetragenen Raum
[Massen %] [P/ [P/n?]
Flugstaub MVA
Stuttgart 100% 2,0 0,2
Hugstaub MVA
Stuttgart/
Sliziumdioxid 84% / 16% 97,7 9,8
Sliziumdioxid 100% 600 60

Abbildung 5-17 zeigt die Haufigkeitsvertelung der Mischung aus 84% Hugstaub der MVA
Stuttgart und 16 % SO», welche einen Modawert von ¢ = 05 pm und eine Vertelungsbreite
Insg=0,8 besitzt.
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25+ //"
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N
\
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Abbildung 5-17 Partikelgrofzenverteilung (Qp) der in AEOLA redispergierten Mischung aus 84 % Flugstaub der
MVA Stuttgart und 16 % SiO,

Das Sliziumdioxid bedtzt ene dnliche PatikdgroRenvertelung wie der  verwendete
Flugstaub der MVA Stutigart. Allerdings liegt die spezifische Oberflache mit A, = 600n7/g
um enen Faktor 300 hther ds die des FHugstaubes. Dies ist auf die grofere Anzahl der Poren
zurlckzufihren. Nach Angaben des Heddlas (Fluka Chemie AG) liegt der mittlere
Porendurchmesser bel dporen = 8 NM. Im Vergleich dazu wurde fir den TAMARA-Hugsaub
ein mittlerer Porendurchmesser von dporen = 22,3 NM gemessen.

131




ERGEBNISSE

Wéhrend der bei ener Temperatur von T = 125°C und einem Rauchgasvolumenstrom von
V = 500 m3 /h durchgefiihrten Experimente lag die Konzentration des eindosierten Staubes

bel Csap = 102 + 5 mg m: Die Ausgangskonzentration des gasférmigen HXCDD betrug im
Mittel Gixcop = 94 = 2 ng/m3, . Die Wiederfindungsraten lagen fir die Feststoffe bei 35 + 9 %
und fir das HXCDD bei 51 + 17 %, Tabelle 5-29.

Tabelle5-29 Gas-/ Partikel- Verteilung des HXCDD in Abhangigkeit von der spezifischen Groélie, gemessen
bei einer Temperatur von 125°C mit der Glasprobenahme

Staub Staub HxCDD
Dogse- Wiederfindung Dogse- Wiederfindung
rung rung Staub XAD Gesamt

[mgm]| mgmy] | [%] [gmil | [ngmy]| [ngmy] [%]
MVASg. | 96+5 41 43 93 8 32 43
100% 9%+ 5 34 35 93 7 45 56
9% +5 42 44 93 8 11 20
MVA Stg. | 109+ 2 43 39 93+0,5 9 31 43
S0: 109 + 2 50 46 93+ 0,5 7 69 49
84+16% [T100+2 | 33 30 | 9305 8 66 79
SO; 100 + 3 24 24 95+ 9 31 38 72
100% 100 + 3 19 19 95+9 14 31 47
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6. INTERPRETATION DER ERGEBNISSE

6.1. BESCHREIBUNG DER GAS/ PARTIKEL- WECHSELWIRKUNG DESHXCDD
MIT DEM FLUGSTAUB

An der Laboranlage wurden Experimenten zur Adsorption und Desorption des HXCDD im
Festbett durchgefihrt, Kapite 5.3. Anhand der Ergebnisse war es miglich, die Gleichungen
fur die Geschwindigkeitskongtanten der Adsorption, Gleichung (5-5), und Desorption,
Gleichung (5-6), sowie fur die Glechgewichtskongtante, Gleichung (5-7), fur den FHugstaub
der MVA Stuttgart zu bestimmen.

82000 .

K, =48%107**ef T gh;ﬂ (5-5)
€N’ Ygan U
& 16000 z
¢ + 1 U
K =29%€° T Pa——— (5-6)
gh* my g
48006 g U
K =6%10* * exp& ?‘:’3a 9 5-7)
& T amyg

Befindet sch das aus HxCDD und Hugstaub bestehende System im  Adsorptions-
Desorptionsgleichgewicht, konnen mit Hilfe der Glechung (2-29) die maxima mdglichen
Bdadungen des Feststoffes an Dioxin berechnet werden, Abbildung 6-1.

Der fur die Berechnungen gewdhlte Konzentrationsbereich orientierte sich an den Werten der
durchgefiihrten Experimente.

9,0E+03 O0E+04 ¢,
8 8,0E+03 - 80E+04 S o
2=  7.0E+03 - 70E+04 3 3
82  60E+03 - 60E+04 S =
T o 50E+03 [ 50EX04 & D
83 40E+03 A FAOE+04 S 3
2 £ 3,0E+03 T r 30E+04 S 8§
8§ 20E+03 1 - 2,0E+04 % X
g 1,0E+03 T 10E+04 o g
0,0E+00 0,0E+00
0 200 400 600
Konz. gasférmiges HXCDD [ng/Nm3]

Abbildung 6-1 Gleichgewichtsbeladungen des Flugstaubes der MVA Stuttgart in Abhangigkeit von der
Ausgangskonzentration an gasférmigem HxCDD bei verschiedenen Temperaturen
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Be der Interpretation der Ergebnisse muss beachtet werden, dass eine Gas/ Partike-
Wechsdwirkung sowohl im  gasgetragenen Zudtand, ds auch im, dch wéhrend der
Probenahme auf dem Filter aufbauenden Flugstaubfestbett, stattfindet.

Nach der Eindoserung des gasférmigen HXCDD und des Hugstaubes erfolgte zunéchst die
Eingdlung eines Adsorptions-/ Desorptionszustandes fir das HXCDD auf den Partiken im
gagetragenen Raum. Je nach Temperatur betrug die Kontekizeit der beiden Substanzen
zwischent=115sbae T =25°Cundt = 7 sba T = 200°C. Stellte sich bereits wahrend dieser
Zat en Glechgewichtszusand zwischen der Adsorption und Desorption ein, so énderte sich
die Bdadung des Fuggtaubes an HXCDD im Hugdaubfestbett bel dessen Durchstromung
nicht mehr.

Wird dlerdings das Gleichgewicht im gasgetragenen Zudand nicht ereicht, finden ba der
Durchstromung des Filterkuchens weitere Adsorptions- und Desorptionsvorgange tatt.

Nach der in Kapitd 2.4.2. vorgestellten Kinetik zur Adsorption auf dem Flugstaub miisste das
gadformige HXCDD innerhdb weniger Millisskunden auf die Partikeloberfléche transportiert
werden. Mit Hilfe der in Kapitd 5.3 hergdeteten Gleichgewichtskonstanten kann der
Rucktransport von der Partikeloberflache in den Gasraum abgeschéizt werden, der um enen
Faktor von 1000 kleiner as der Hintrangport ist. Fir einen Akkomodationskoeffizienten a = 1
gdlt sch demnach das Adsorptions-/ Desorptionsgleichgewicht nach t = 100 msec ein. Sdlbst
fir Werte von a < 1, wie sSe ba Stoffen vorliegen, die keine Uber die vander-Wads-Kréfte
hinausgehenden Wechsdwirkungen bedtzen, snd die Zeten bis zur Einddlung des
Gleichgewichtes klrzer, ds die durch die Sromungsgeschwindigkeiten im Reektor der
AEOLA vorgegebenen Kontaktzeiten zwischen gasférmigem HxCDD und Fugstaub.

Fur die Probenahme wurde der Staub und damit das partikelgebundene HXCDD auf einem
Quarzfaserfilter abgeschieden, wodurch sich sukzessve ein Flugstaubfestbett aufbaute. Durch
die detige Vegrolerung der Festbetthohe verldngerte dch Uber den Zetraum  der
Probenahme die Kontaktzeit zwischen dem Probenahmestrom und dem darin befindlichen
gadformigen Antell des HxCDD und der Fesdtoffoberflache. Bei Vorliegen enes Nicht-
gleichgewichtszustandes zwischen Huggtaub und HXCDD finden im dch aufbauenden Fedt-
bett weiterhin Adsorptions- und Desorptionsvorgange dtait, die sch durch folgende Differen
tidgleichungen beschreiben lassen, (6-1) und (6-2).
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det b y
dtau = Cqap © V (6-1)
dc
gas _
dt - kds * Cags ™ Mgtaub - kads * Cyas * Mgaub (6_2)
Mstaub Masse Staub im Festbett
Cstaub Staubkonzentration im Reaktor
\Y; Probenahmevolumenstrom
Cgas Konzentration an gasférmigem HxCDD
Kads: Kdes Geschwindigkeitskonstanten der Adsorption [1/sec] bzw.

der Desorption [g/ m?\, *sec]

Cads Konzentration an partikelgebundenem HxCDD

Nech Glachung (6-1) ig die Staubmenge auf der Filteroberflache ene Funktion der
Konzentration an Flugstaub, des Volumenstromes und der Zeit.

Gleichung (6-2) beschreibt adlgemeinglitig das dch zu jeder Zet einddlende System der
Adsorption und Desorption. Dabel ist es unabhangig, ob die Anderung der Konzentration an
gadformigen HxCDD im gasgetragenen Raum oder im  Flugdtaubfestbett auf dem  Filter

Sattfindet.

Abbildung 6-2 zeigt eine schematische Darstellung des betrachteten Bilanzraumes:

A [ A

Cadso '

Cgas, 0’ CStaub,O

Filter Flugstaubfest

Abbildung 62  Schematische Darstellung des Bilanzraumes

De Anfangszustand der Reektion zwischen dem gasformigen HXCDD und dem Hugstaub
|&sst Sch durch diein Gleichung (6-3) dargestellten Bedingungen beschreiben.

Anfangsbedingung: Cgas = Cgasd (6-3)

Cads = Caisn
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Nach einer von den in Kapitd 24.2. vorgestelten Geschwindigketskonstanten abhangigen
Zeit gdlt sch folgender Endzustand, Gleichung (2-30) ein.

k
Endzustand (Gleichgewicht) €. =ki’5* Cyases (2-30)

des

Cadsce 1Cgascs  KONZentrationen an partikelgebundenem bzw. gasformigem HxCDD

im Gleichgewicht [ng/g bzw.] [ng/m?\,]

Zur Losung des aus den Glechungen (6-1) und (6-2) bestehende Differentia-
gleichungssysems wird der in Abbildung 6-2 dagesdite Bilanzraum in zwe Tele
untergliedert. Im Zeitraum t; findet die Resktion zwischen dem HxCDD und dem Hugsaub
Im gasgetragenen Raum dait. Der Zeitraum t, beschreibt die Vorgange im FHugstaubfestbett.

Im gasgetragenen Raum  éndet sch die Masse des Hugdtaubes nicht mit der Zeit.
Dementsprechend kann die Anderung der Konzentration des gasformigen HxCDD (ber die
Losung der Diffentidglechung (6-2) berechnet werden. Befindet dch das Sysem im
Gleichgewicht, ist das erechte Verhdtnis zwischen der auf dem Fedsistoff adsorbierten und
der gasformigen Menge an HXCDD von der Hugstaubmasse unabhéngig und man erhdt den
in Gleichung (2-30) beschriebenen Endzustand.

Schwieriger ist die Beschrebung der Vorgange im Hugstaubfestbett, da sch neben dem
Verhdtnis zwischen der Adsorption und Desorption des HXCDD mit den Patiken en
Fluggtaubfestbett aufbaut. Da die Partikd im Fugstaubfestbett unterschiedliche Beladungen
an HxCDD bedtzen, liegen indaionére Verhdtnisse sowohl fir die Flugstaubmenge, ds
auch fur die Konzentration an gasférmigen HXCDD vor. Zur Berechnung der Gas-/ Partikel-
Vertellung missen die Differentidgleichung (6-1) und (6-2) gel6st werden.

Uber den gesamten Bilanzraum kann folgende Massenbilanz aufgestellt werden, Gleichung
(6-9):
+C (6-4)

* - *
CadsO CStaub + CgasO - Cads¥ CStaub gas¥

Cads¥ » Cgasy Konzentrationen an partikel gebundenem bzw.
gasférmigem HXCDD nach unendlich langer Zeit[ng/g bzw.]
[ng/my]

Cads0 »Cgaso Konzentrationen an partikelgebundenem bzw.
gasformigem HxCDD zum Zeitpunkt t=0 [ng/g | bzw. [ng/ m3,]

Cstaub Konzentration des Flugstaubes
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Nach langer Zeit, t = ¥ , it damit die Konzentration an adsorbiertem HXCDD

1
Cogsx = — (Cgaso - Cgas¥ ) + Cagso (6' 5)
CSIaub

Nach Gleichung (6-5) erhoht sch die Beladung des Flugstaubes an HXCDD mit dem Faktor

Vcsamb.

Eine graphische Dargdlung der Gas/ Partikdwechsdwirkung ist Uber die Korreation der
Bdadung des Hugdtaubes an HXCDD mit der Gagphasenkonzentration mdglich, die enen
lineren Zusammenhang ergibt. Die den Glechgewichtszustand beschreibende Gerade bestzt
éne Stegung, deren Wert der Gleichgewichtskonstanten K entspricht und die durch den
Ursprung verlauft.

In Tabdle 6-1 snd die Messwerte der sich nach 3h eingedlenden Gas/ Partike- Vertellung
fUr den Flugstaub der MVA Stuttgart bel einer Temperatur von T = 125°C und ener HXCDD-
Ausgangskonzentrationen zwischen Cuxcop = 100 und Cuxcop = 471 ng/m3,  zusammen
gefasst. Nach den in Kapitd 4.8.2. ermittedten hohen mittleren Abweichungen der Messung
des gasformigen Antells des HXCDD wurde die Konzentration an gasformigen HXCDD Uber
ene Differenzbildung aus der wiedergefundenen Konzentration an  partikelgebundenen
HxCDD und der Ausgangskonzentration unter Berlicksichtigung einer Verludtrate berechnet.

Tabelle6-1 Gemessene Gas-/ Partikelverteilung fir den Flugstaub der MV A Stuttgart
Ausgangskonzentration HxCDD-Bdadung des Berechnete Konzentration an

HxCDD Flugstaubes gasformigem HxXCDD
[ng/m3] [ng'dl [ng/m3 ]

93 196 72

92 194 74

92 189 72

229 2815 93

228 1093 153

471 946 364

471 1249 340

471 1472 328
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Abbildung 6-3 zeigt die Messdaten der Staubbeladung des Flugstaubes der MVA Stuttgart in
Abhéngigkeit der Konzentration an gasférmigem HxCDD.

Beladung
[ng/q]
[}

o
o

400 - ~— Gleichgewichtsbeladung des Festbettes
200 A
Messwerte
0 T T T T
0 100 200 300 400 500

K onzentration an gasférmigem HXCDD [ng/Nn’]

Abbildung 6-3  Abhangigkeit der HxCDD-Beladung des auf dem Filter abgeschiedenen Flugstaubes der MVA
Stuttgart von der Konzentration an gasformigen HxCDD bei einer Temperatur von T = 125°C

Ein Vegleich der mit dem Hugdaub der MVA Stuttgart an AEOLA gemessenen Beladungen
mit der aus den Festbettuntersuchungen ermittelten Gleichgewichtskurve zeigte, dass Sch im
Rahmen der Messgenauigkeit en Gleichgewichtszustand eingestdlt hatte. Die aus den an der
AEOLA gemessenen Konzentrationen an  partikelgebundenen und gasformig  vorliegenden
Dioxin Uber die Glechungen (2-27) und (2-30) bestimmte Gleichgewichtskonstante des
HxCDD und des Flugstaubes der MVA Stuttgart betrug K = 0,3 ¢/ m3, £ 0,06 ¢/ m$,. Mit Hilfe

der aus den Fedbettuntersuchungen aufgestditen Gleichung (5-7) lie3 dch fir ene
Temperatur von T = 125°C en Waert fur die Gleichgewichtskonstante von K = 0,3 g/ m3,
berechnen. Anhand des Ubereingimmenden Wertes zeigte sich, dass fur den Flugstaub der

MVA Stuttgart wéhrend der Experimente an der AEOLA bel einer Temperatur von 125°C die
maximale Beladung des Feststoffes an HXCDD erreicht werden konnte.

In Tabdle 6-2 und Abbildung 6-4 is die Abhadngigkeit der HxCDD-Bedadung von der
Konzentretion fir den Fugsaub der MVA  Mannhem dargestdlt. Auch fir die
Untersuchungen mit dem Hugstaub der MVA Mannhem wurde die Konzentration an
gasférmigen HXCDD Uber eine Differenzbildung aus der wiedergefundenen Konzentration an
partikelgebundenen HXCDD und der Ausgangskonzentration, unter Berlickschtigung der mit
Hilfe der in Kapitel 4.8.2. ermittelten Verlusirate, berechnet.
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Tabelle 6-2 Gemessene Gas-/ Partikel-Verteilung fir den Flugstaub der MVA Mannheim
Ausgangskonzentration HxCDD-Bédadung des Berechnete Konzentration an
HxCDD Hugstaubes gasformigem HxCDD
[ng/m3 ] [ng/d] [ng/m3 ]
719 42
84 567 45
502 42
76 987 16
78 1340 17
70 959 17
2500
— Gleichgewichtsbeladung Festbett
% 2000 7 Messwerte
2
— 1500 A
g
2 1000 - =
D
D 500 - -
O T T T T
0 20 40 60 80 100
Konzentration an gasférmigem HxCDD [ng/Nmﬁ

Abbildung 6-4  Abhangigkeit der HXCDD-Beladung von der Konzentration an gasférmigem HxCDD fir den
Flugstaub der MV A Mannheim bei einer Temperatur von 125°C

Fur den Fluggtaub der MVA Mannhem konnte keine Abhdngigkeit der Beladung von der
Konzentration an gasformigen HXCDD festgestdlt werden. Alle Messpunkte lagen oberhdb
der fir das Fesbett bestimmten Glechgewichtdbdadung. Eine endeutige Zuordnung zu
enem Glechgewichtszusand i auch aufgrund des geringen Konzentrationsbereiches nicht

méglich.

Nichtgleichgewichtszustdnde, so wie de fir den Hugdaub der MVA Mannhem vorliegen,
konnen mehrere Ursachen besitzen.

1. Fehlerhafte Messung durch unbekannte Verluste des HXCDD im Reaktor

2. Zukurze Versuchszeiten
3. Zu niedrige Ausgangskonzentration an HXCDD
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Wie dch bereits durch die Messungen am Festbett in der Laboranlage gezeigt hatte, konnte
wahrend ene  zwedindigen Versuchszeit kein  Glechgewichtszustand  erreicht  werden.
Beschreibt man das Adsorptions-/ Desorptionsgleichgewicht mit Hilfe der Gleichung

Cats U Cgas + Catad (2-22)

0 befindet sch das Sysem in @nem Zusand, welcher durch die Adsorption dominiert is.
Dies kann zum enen auf ene fir die Einddlung des Gleichgewichtes zu geringe
Versuchsdauer oder auf die Wirkung des Kohlenstoffs im Hugstaub zurtickzufihren sein. Die
Abhéngigket der Bdadung der verwendeten FHugstéube an HXCDD vom Kohlenstoffgehalt
wird in Kapitd 6.2.3. ndher erléutert.
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6.2. PARAMETERUNTERSUCHUNGEN

6.2.1. ABHANGIGKEIT DER GAS-/ PARTIKEL- VERTEILUNG DES HXCDD VON
DER TEMPERATUR

Ein wichtiger Parameter flr die Vertelung schwerflichtiger organischer Substanzen zwischen
der Partike- und der Gasphase it die Temperatur. Messungen zur Gas-/ Partikel- Vertellung
polycydischer  organischer  Vebindungen fanden unter  amosph&ischen  Bedingungen
[PANKOW, 1987; EITZER UND HITES, 1989; SUBRAMANYAM ET AL., 1994] und be der
Holzverbrennung [HUGLIN ET AL, 1995] datt. Daten zur Gas-/ Partike- Wechsdwirkung der
PCDD/F in Abhangigkeit von der Temperaur liegen bisher nur aus amosphérischen
Messungen in einem Bereich bis 40°C vor [EITZER UND HITES, 1989; HPPELEIN ET AL, 1996;
LEE UND JONES, 1999]. In dieser Arbeit wurde die Abhangigkeit der Verteilung eines Dioxins,
des 1,2,3,4,6,9-HXCDD, zwischen der Partikd- und der Gasphase in enem Tempera
turbereich zwischen T = 25°C und T = 200°C betrachtet.

Als ene die Gas/ Partikd- Vertelung besimmende Grol¥e identifiziete PANKOW (1987) den
Dampfdruck ener Substanz. Aus den Daen von RORDORF (1989) l&sst dch folgende
Temperaturabhangigkeit fir den Dampfdruck des HXCDD abschétzen, Gleichung (6-6).

¢ 19700y
§ T H

pS Séttigungsdampfdruck des kristallinen Festkorpers

ps =31*10%° * exp (6-6)

T Umgebungstemperatur [K]

Aus der Kenntnis des Dampfdruckes lassen sich Uber Beziehung (6-7) die Gleichgewichts
konzentrationen an gasformig vorliegenden HXCDD (ber dem krigdlinen Festkorper, Tabelle
6- 3, berechnen.

m CpSrFVH(273/T)* t* M 67
HxCDD(gas) — -
R*T
MuxcDD(gas) Masse an gasformigem HxCDD
\Y} Volumenstrom
t Versuchszeit
M Molmasse [g/mol]
R allgemeine Gaskonstante [ JJmol*K]
T Umgebungstemperatur [K]

141



INTERPRETATION DER ERGEBNISSE

Tabelle6-3 Berechnete Dampfdriicke und daraus resultierende maximale Konzentration an gasférmigen
HxCDD in Abhéangigkeit von der Temperatur

Gleichgewichtskonzentration
Temperatur Séitigungsdampfdruck an gagférmigem HXCDD
[ng/m3 ]

[C] [Pe]

25 6,04% 10 0,85

80 1,8¥10™ 1,86* 10

125 9,9%10°° 8,02+ 10°

200 253 1,08*10™

Bea ener Abhangigkeit der Vertelung des HXCDD zwischen der Patikd- und der Gasphase
vom Sétigungsdampfdruck des krigalinen Festkdrpers snd die in Tabdle 6-3 zusammen
gefassten Konzentrationen an gasférmigen HXCDD die maximal erreichbaren Werte.

Die Messung der Vertelung des HXCDD auf die Partike- und die Gasphase erfolgte mittels
enes Impaktor mit nachgeschatetem XAD-Haz ds Adsorbens fur die gadformig vorlie-

genden HXCDD.
Aus der Resktionsgleichung fir die Adsorption und Desorption, Gleichung (2-22)

CatsU  Cgas + Catad (2-22)

erhdlt man mit Hilfe des Vertellungkoeffizienten, (2-27)

k
K, =% (2-27)
k ads
Ky Verteilungskoeffizient [g/ m? ]
Kads: Kdes Geschwindigkeitskonstanten der Adsorption [1/sec] bzw.

der Desorption [g/ m?\, *sec]

und der Massenbilanz, Gleichung (6-8)

C -C
Cppe =2 = (6-8)

S
CStaub
Cads Konzentration an partikelgebundenem HxCDD
Cgaso  Ausgangskonzentration an gasformigem HxCDD

Cgas Konzentration an gasformigem HxCDD

Cstaub  Staubkonzentration [mg/ m:’,’\, ]
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die Abhdngigkeit des gasférmigen Antells von der Staubmassenkonzentration, Gleichung
(6-9)
1 _001,
c.|% K,

gas

Coup + 0,01 (6-9)

Cgas [%0] gasformiger Anteil des HXCDD [%]
Ky Verteilungskoeffizient [g/ m? ]

Cstaub  Staubkonzentration [g/ m?, ]

In Tabelle 64 und Abbildung 65 ist der gasférmige Antell des HXCDD ds Funktion von der
Staubkonzentration fir den Fugstaub der TAMARA 2/98 be verschiedenen Temperaturen
aufgetragen. Die Ergebnise der Messung ba T = 25°C wurden nicht im Diagramm
berticksichtigt, dasich nur 1% des HXCDD in der Gasphase befanden.

Tabelle6-4 Gemessene Konzentration an partikelgebundenen und gasférmigen HXCDD auf dem Flugstaub
von TAMARA 2/98, gemessen mit Impaktor und XAD

Temperatur Konz. Konz. gad. Antell Staubkon-
partikelgeb. gad. zentration
HxCDD HxCDD
[°Cl] [ng/m3] [ngmy] [%] [mg/m3 ]
25 91,1 4,2 4,1 67
105 0 0 59
93,3 0 0 63
80 28 19 37 74
36 26 38 98
125 30 43 59 78
27 73 73 122
70 28 29 99
200 6 63 91 131
15 19 56 69
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0,040
0,035 1 * 80°C
0,030 1 ® 125°C
0,025 -
0,020 -
0,015 1
0,010 A
0,005 -
0,000 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

[1/%]

1/gasformiger Anteil

Staubkonzentration [mg/Nm3]

Abbildung 6-5 Gasférmige Anteil in Abhangigkeit von der Staubmenge des Flugstaubes TAMARA 2/98 bei
verschiedenen Temperaturen

Die Segung de Augjechggeaden in Abbildung 6-4 entsporicht  folgendem
Verteilungskoeffizienten, Gleichung (6-10), Tabelle 6-5.
Cgas
K,=-—2 (6-10)
Cads
Ky Verteilungskoeffizient [g/ m3 ]
Cads, Cgas Konzentrationen an partikelgebundenem und gasférmigem HxCDD

[ng/g] bzw. [ng/ m3N]

Tabelle6-5 Verteilungskoeffizient Ky in Abhangigkeit von der Temperatur, berechnet aus den Steigungen
der Ausgleichsgeraden in Abbildung 6-5
Temperatur Vertellungskoeffizient
[°C] Ky
80 0,053
125 0,091
200 1
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In Tabele 6-6 und Abbildung 6-6 ig die Abhdngigket des Vertelungskoeffizienten des
HxCDD fir den Fuggaub von TAMARA 2/98 in Abhangigkeit von der Temperatur
dargestelt.

Tabelle 6-6 Beladung des TAMARA 2/98-Flugstaubes an HXCDD, Konzentration an gasférmigen HxCDD
und Verteilungskoeffizient
Temperatur Beladung Hugstaub Konz. gadf. Vertallungskoeffizient
an HxCDD HxCDD Ky
[°C] [ng/d] [ng/m3 ] [/ m}]
25 1351 4 0,0031
80 373,6 19 0,053
369,4 26 0,069
125 375,5 43 0,114
2229 73 0,333
200 44,7 63 1,428
@ 227 127 TI[°C] 60 13
2 10
=2
v 17
‘8‘ 4
N 014 M
g
-g: 0,01 A
3
T 0,001 . .
> 2,00E-03 2,50E-03 3,00E-03 3,50E-03
UT [VUK]

Abbildung 6-6  Temperaturabhéngigkeit des Verteilungskoeffizienten Ky, gemessen mit TAMARA 2/98-
Flugstaub in einem Temperaturbereich zwischen T =25°C und T = 200°C

Die Gas/ Partikd- Wechsdwirkung des HXCDD mit dem Flugstaub TAMARA 2/98 lief3 sch
mit Hilfe des Vertealungskoeffizienten beschreben, der auf zwe verschiedenen Wegen
ermittelt wurde. Sowohl die Betimmung Uber die Abhéngigkeit des gasformigen Antels von
der Staubmenge bel verschiedenen Temperaturen, ds auch die direkte Berechnung aus den
Konzentrationen an gasformigen und partikegebundenen HxCDD  fihrte zu fast gleichen
Werten. Befindet dch das aus HXCDD und Hugsaub bestehende Sysem in enem
Adsorptions- Desorptionsgleichgewicht, so besteht nach der von YAMASAKI et al., [1982]
aufgesditen Theorie ene direkte Proportionditéd zwischen dem Vertelungskoeffizienten
und der Staubkonzentration, Sehe Kapitel 2.4.3.
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Die in den Abbildungen 6-5 und 6-6 dageddlten Messungen fanden in  enem
Temperaturbereich zwischen T = 25°C und T = 200°C dait. Wie ewartet, befanden sich bel
T = 25°C mehr ds 90% des Refenzdioxins in der Partikephase. Mit steigender Temperatur
nehm die Konzentration an partikelgebundenen HXCDD bis auf einen Wert von »10% ab,
Sehe auch Tabdle 6-4. In Tabele 6-7 is en Vergleich des in der Atmosphére und wéhrend
der Expeimente mit TAMARA-Hugstaub bestimmten partikegebundenen  Antels
wiedergegeben.

Tabelle6-7 Vergleich des in der Atmosphére und wéhrend der Experimente mit TAMARA -Flugstaub
gemessenen partikelgebundenen Anteils verschiedener HXCDD bei T = 25°C
|somer Partikelgebundener Antell
[%]
1,2,3,4,6,9-HxCDD 99
1,2,3,4,7,8-HxCDD [LEE UND JONES, 1999] 65
1,2,3,7,8,9-HxCDD [LEE UND JONES, 1999] 90

Die Hugsdube der TAMARA 2/98 und der MVA Suttgat besallen mit
c = 03 Gew.-% enen gechen Kohlensoffgehdt. Ein Verglech des Desorptions-
Adsorptionsverhdtens des HxCDD auf den Feddtoff it Uber den Vertelungskoeffizienten
bzw. Uber die Gleichgewichtskongante moglich. In Tabele 6-8 snd die Gleichgewichts
kongante des Flugstaubes der MVA Siuttgart, berechnet nach Glechung (5-7) und die
Vertelungkoeffizienten des Fugstaubes TAMARA 2/98 be verschiedenen Temperaturen
zusammengefass.

Tabelle6-8 Vergleich der Gleichgewichtskonstanten des Flugstaubes der MVA Stuttgart und des
Verteilungskoeffizienten des Flugstaubes TAMARA 2/98
Temperatur Glechgewichtskonstante Vertellungskoeffizient
MVA Stuttgart TAMARA 2/98
[°C] [gm}] [gm}]
80 0,07 0,053
125 0,35 0,223
200 2,3 1,428

Fur dle drel untersuchten Temperaturen zeigen die Werte eine rdativ gute Ubereingimmung.
Daraus folgt, dass sch wahrend der Experimente mit dem Fugstaub der TAMARA 2/98 en
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Gleichgewichtszustand zwischen der Adsorption des HXCDD auf den Fugstaub und dessen
Desorption eingestellt hatte.

In Abbildung 6-7 dnd die Messergebnisse zusammen mit der aus dem Sublimations-
gleichgewicht erwarteten Konzentration an gasformigen HXCDD aufgetragen.

227 7 TIC 60 13
1000 T T T
\
[a) eindosierte Menge \
o) 100 -
L><) & L] o \‘
T € 3 . \
5 2 : -
S E 104 |
5 — - — - Sublimationsgleichgewicht L
x Messwerte '
1 . . !
0,002 0,0025 T [UK] 0,003 0,0035

Abbildung 6-7  Abhéngigkeit der Konzentration an gasférmigen HXCDD von der Temperatur

Das dch nach der Probenahme engdlende Verhdtnis des HXCDD zwischen der Gas- und
der Patikdphase i weniger dak von da  Tempeatur abhédngig, ds das
Sublimationggleichgewicht. Demzufolge is die Vertelung des Dioxins zwischen der Gas
und der Partikephase ebenfdls von den chemischen und physikaischen Eigenschaften des
Flugstaubes abhangig.

Die  Temperaturabhangigket des  Vertalungkoeffizienten lést  sich  Uber  die
Adsorptionsenthal pie abschétzen, Gleichung (2-38).
é- DG u
K, = expe——= (2-38)
é RT ¢
Ky Verteilungskoeffizient
DGY,. freie Adsorptionsenthalpie

R allgemeine Gaskonstante
T Umgebungstemperatur

Die Seigung der in Abbildung 6-7 dargestellten Ausgleichsgerade entspricht nach den in den
Gleichungen (6-10) und (2-38) vorgestellten Zusammenhéngenm= - DG,/ R.

Somit betrégt die aus der Messung der Gas/ Partike- Vertelung des HXCDD auf dem
TAMARA 2/98- Flugstaub gemessene freie Adsorptionsenthalpie DG 2, = 25 k¥mol.
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Als en Vegechsvat snd in Tabdle 6-9 die Adsorptionsenthdpien fir verschiedene
organische Verbindungen zusammengefast, wie de unter amosphérischen Bedingungen
ermittelt wurden.

Tabelle6-9 Adsorptionsenthal pien verschiedener organischer Verbindungen
Temperatur Verbindung DG®,
[*C] [kImo]
0-40 PCDD/F 46-134
[EITZER UND HITES, 1989]
70 n-Hexan 31,4+4,5
[GOss UND EISENREICH, 1997] Benzol 35,3+4,5
25 PCB 90+43
[BIDLEMAN ET AL., 1986]
25-200 (diese Arbeit) 1,2,3,4,6,9-HXCDD 25

De Wert der fir die GasPatikevertelung des 1,2,3/4,6,9-HXCDD auf dem Fugstaub
TAMARA 2/98 gemessenen Adsorptionsenthapie entspricht damit der in amosphérischen
Messungen bestimmten Verdampfungsenthd pie. Erwartungsgemal3 is die
Adsorptionsenthapie keine Funktion der Temperatur.

For die Hugsdube der MVA Suttgat und Mannhem wurde ebenfdls die
Temperaturabhangigkeit der Gas/ Partikd- Wechsdwirkung des HxXCDD  bestimmt,
Abbildung 6-8 und 6-9.

227 127 T[°C] 60 13
1000 - -
A eindosierte
8 100 {Merwe
x
T
8% 101
§ >
g =
= e Sublimationsgleichgewicht
g = Messwerte
S 01 . .
0,002 0,0025 0,003 0,0035
UT [UK]

Abbildung 6-8 Temperaturabhéngigkeit der Gas-/ Partikel- Verteilung des Flugstaubes der MVA Stuttgart,
gemessen mit Glasprobenahme
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Wie bereits fir den Flugstaub der TAMARA ermittelt, lagen bel T = 25°C 99% des HXCDD
in der Patikephase gebunden vor. Be ener  Ausgangskonzentration des HxCDD
voNn Crxcop = 100 ng/m3, sank der feststoffgebundene Antell bis auf 10% bel T = 125°C.
Dieser Antell blieb bis zu einer Temperatur von T = 200°C kongtant.

Die aus da Auggleichgyerade bestimmte Adsorptionsenthapie des HxCDD auf dem
Flugstaub der MVA Stuttgart betragt DG2,. » 30 kImol

ads
Damit gimmt der Wert fir die freie Adsorptionsenthdpie gut mit dem Ergebnis fir den
Fuggaub TAMARA 2/98 Uberein. Dies bestétigt die Annahme, dass Hugstaube mit einem
gleichen Kohlenstoffgehdt eine dnliche Gas-/ Partikel vertellung des HXCDD hervorrufen.
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Abbildung 6-9  Temperaturabhéngigkeit der Gas-/ Partikel- Verteilung des Flugstaubes der MVA Mannheim,
gemessen mit Glasprobenahme

Im untersuchten Temperaturbereich zwischen T = 125°C und T = 200°C lag der gasférmige
Antell des wiedergefundenen HXCDD fir den Fugsaub der MVA Mannhem be circa 10%
Mit deigender Temperatur konnte keine Erh6hung des gasformigen Antels festgestdlt
werden. Eine Auswertung der Ergebnisse ba Raumtemperaturen war aufgrund der hohen
Diskrepanz zwischen den zwe Versuchen nicht moglich.
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6.2.2. ABHANGIGKEIT DER GAS-/ PARTIKEL- VERTEILUNG VON DER
SPEZIFISCHEN OBERFLACHE

Ein weterer wichtiger Parameter flr die Einbindung der PCDD/F in die Fedstoffphase snd
die chemisch physikalischen Eigenschaften der Hugstauboberfléche.,

Hierbe is zu unterscheiden, ob die Erhthung der Adsorption auf den FHugstaubpartiken
durch den Kohlenstoffgehdt oder durch die Erhéhung der spezifischen Oberfléche hervor-
gerufen wird. Eine Abhangigkeit der Gas/ Partike- Vertellung von Dioxinen und Furanen in
Umweltproben wurde in verschiedenen Untersuchungen unter amosphérischen Bedingungen
ermittelt [KAUPPET AL., 1994; KAUPP UND MCLACHLAN, 2000], Abbildung 6-10.
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Abbildung 6-10 Konzentration partikelgebundenes HxCDD in Abhéngigkeit von der PartikelgroRe;
atmospharische Messung [Kaupp et al., 1994]

Die grof¥e Konzentration an partikelgebundenen HXCDD wurde in der Fraktion mit enem
Patikddurchmesser d < 0,32 pm gefunden. Da die Messungen bel ener Temperatur
zwischen T = 13,6°C und T = 152 °C dattfanden, konnten Kondensationseffekte nicht
augeschlossen werden. Generdl zeigt dch, dass die Bdadung der Patikd mit ener
Vergrélderung der soezifischen Partike oberflache zunimmt.

Die Messungen der Gas/ Partiked- Vertelung des HxCDD auf dem Hugdaub
TAMARA 2/98 fanden mit enem Impaktor dett. Dadurch igt ene groRenfraktiondle
Bestimmung der Beladung der Partikd mdglich. In Tabelle 610 snd die Durchmesser der auf
den einzdnen Stufen abgeschiedenen Partikd sowie deren spezifische Oberfléche, berechnet
nach Gleichung (5-3), zusammengefass.
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Tabelle 6-10

des Impaktors abgeschiedenen Partikel des TAMARA -Flugstaubes

Aerodynamischer Durchmesser und spezifische Oberfléche der auf den verschiedenen Stufen

Durchmesser Spezifische Oberfléche

[hm] [nf/d]
14 0,12
8,6 0,19
59 0,27
4,0 0,4

2,5 0,65
1,2 1,35
0,78 2,07
0,48 3,36

Zur Bestimmung der Beladung des Hugdsaubes ds Funktion von der Partikelgrole wurden
die Versuche mit dem Flugsaub TAMARA 2/98 be ene Temperatur von T = 25°C und
T = 125°C ausgewertet. Aufgrund der Temperaturabhangigkeit der Beladung der Partikel
lagen bei T = 25°C dle PCDD/F partikelgebunden vor. Bel einer Temperatur von T = 125°C

sank dieser Wert auf circa 30%.
Tabelle 6-11 Berechnete Anzahlkonzentration und Beladung der einzelnen PartikelgrofRenfraktionen der
Impaktormessung bei T =25°C und T = 125°C, Flugstaub TAMARA 2/98
Partikel durchmesser Anzahlkonzentretion Bdadung 25°C Bedadung 125°C
[bm] [Lem3] lgele] [ng/dl
14 2,610 440 273
8,6 1,8¥10° 62 320
59 4,9%10° 450 210
4,0 1,6*10° 88 279
25 6,6 10° 1000 243
1,2 7,1*10° 520 389

Die Gesamtbdadung des TAMARA-Hugstaubes 2/98, sehe auch Tabele 6-11, betrug bel
T = 25°C mp = 1543 * 146 ng/g und bei T = 125°C mp = 435 + 181 ng/g. Aufgrund der
gaingen Staubmase auf den Stufen mit enem Durchmessr d = < 12 um wa ene
Bestimmung der Beladung nicht maglich.
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Abbildung 6-11 Beladung des Flugstaubes TAMARA 2/98 an HXCDD n Abhéngigkeit vom Partikeldurch-
messer bei T =25°C
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Abbildung 6-12 Beladung des Flugstaubes TAMARA 2/98 an HXCDD in Abhangigkeit vom Partikeldurch-
messer bei T =125°C

In einem Bereich der spezifischen Oberflache zwischen As = 0,12 nf/g, dies entspricht einem
Partikeldurchmesser von dp = 14um, und As = 3,36 nf/g, Partikeldurchmesser ¢ = 0,48um,
konnte weder bei einer Temperatur von T = 25°C noch von T = 125°C ene Zunahme der
Bdadung in Richtung klenerer Partikel festgestellt werden.

In einer wateren Untersuchung der Abhéngigkeit der Bdadung von der Partikelgrofe wurde
dem Hugsaub der MVA Stuttgat Sliziumdioxid mit einer spezifische Oberflache von
As= 600 nt/g beigemischt, Kapitel 5.5.

Die Mischung des Hugdaubes mit Sliziiumdioxid hate kenen Einfluss auf die
Patikdgroienvertellung. Die Modawerte des Flugsaubes der MVA  Suttgat, des
Sliziumdioxids sowie der Mischung aus beiden Materidien betrugen dg = 05 pm bel ener
Vertelungsbreitevonin sy = 1,0.

Durch die Erhéhung der spezifischen Obefléche konnte ene groRere Beadung des
Feststoffes erreicht werden, Tabelle 6-12 und Abbildung 6-13.
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Tabelle 6-12 Anderung der Beladung des Flugstaubes an HXCDD mit der spezifischen Oberflache (die
Fehlerangaben beziehen sich auf eine mittlere Abweichung)
Spezifische Oberflache HxCDD-Bdadung des Konzentration gasférmiges
Feststoffes HxCDD
[nfig] [ng/d] [ngm? ]
2,0 199+ 5 73+0,8
98 197 + 47 73+0,8
600 1025 63
800
700 ~ *
B 600 -
E 50
2 400
>
® 300
3 200 b <
100 A
O T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700

spezifische Oberflache [m7g]

Abbildung 6-13 Anderung der Beladung des Flugstaubes an HxCDD mit der spezifischen Oberfl&che

Durch die Beimischung von 16% Inetmaterid konnte die spezifische Oberflache um enen
Faktor 50 vergrof3ert werden. Allerdings lag im Bereich der spezifischen Oberfléche zwischen
As= 2 /g und As = 98 n/g kein signifikanter Unterschied der Beladung vor.

Eine Erhthung der Bedadung des Hugstaubes um den Faktor 5 von nmp » 200 ng/g auf
mp » 1000 ng/g ist durch die Verwendung des reinen Inertmaterids zu erreichen.

Anhand dieses Ergebnisses kann fesigestellt werden, dass die Adsorption des HXCDD nicht
nur von der Temperatur, sondern auch von der spezifischen Oberfldche ab enem Wert von

As» 100 /g abhangt.
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6.2.3. ABHANGIGKEIT DER GAS-/ PARTIKEL- VERTEILUNG VOM KOHLEN-
STOFFGEHALT

Neben der Bemischung enes Inertmaterids it es mdglich, die Oberflache des Hugstaubes
durch ene Erhthung des Kohlengtoffgehdtes zu vergrofiern. Dies ist durch die Bemischung
kohlenstoffhdtiger Adsorbentien, zum Begpied Herdofenkoks, Aktivkohle oder Zeolithe,
madglich. In Tabdle 6-13 snd die spezifischen Oberfldchen verschiedener Materidien und die

daraus resultirenden zusizlichen Obaflachen be  verschiedenen Konzentrationen des

Kohlengtoffes im Hugstaub zusammengefasst.

Tabelle 6-13 Zusétzliche Oberflache durch die Erhéhung des Kohlenstoffgehaltes
Zusitzliche Oberflache Zusitzliche Oberflache
C-Anteil im AuggtaLb HOK, 300 n¥/g A-Kohle, 1500 nt/g
[ESSER-SCHMITTMANN ET AL., [BANK, 1995]
1998]
[P/l [P/l
0,1 0,3 15
0,5 1,5 7,5
1,0 3 15
10 30 150

Die in den durchgeflhrten Experimenten verwendeten Hugstaube besal3en eine spezifische
Oberflache zwischen As = 2,0 nflg , Flugstaub der MVA Suttgart, und As = 3,5 nf/g,
Flugsgaub der TAMARA. Dementsprechend wére, je nach Qualitéd des zugesetzten
Kohlendtoffes, ein wesentlicher Betrag zur Erhéhung der Adsorptionsoberflache erst bel
einem Kohlengtoffgehat von >1% zu erwarten.

In ener weteren Versuchsehe sollte der Einfluss des Kohlensoffgehdtes auf die Gas
Patikevertellung des HXCDD be unterschiedlichen Temperaturen untersucht werden. Hierzu
fanden Experimente mit den Hugstéauben der TAMARA, GGehdt = 0,1 Gew.-%, TAMARA
2/98, GGehdt = 0,3 Gew.-%, der MVA Stuttgart, GGehdt = 0,3 Gew.-%, und der MVA
Mannhem, C-Gehdt = 1,02 Gew.-%, bei Temperaturen zwischen T = 25°C und T = 200°C
datt, Abbildung 6-14.
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Abbildung 6-14 Abhangigkeit der Beladung des Flugstaubes vom Kohlenstoffgehalt und der Temperatur

Dea Hugsaub der MVA Mannhem mit enem Kohlengoffgendt von 1,02 Gew.-% besal3
Uber den gesamten Temperaturbereich zwischen T = 25°C und T = 200°C die héchge
Bdadung. In Tabele 6-14 snd die Kohlenstoffgehdte, die spezifischen Oberfléchen und die
Beladungen der verwendeten Flugstaube bel einer Temperatur von 125°C zusammengefasst.

Tabelle6-14 Kohlenstoffgehalt, spezifische Oberflache und Beladung der verwendeten Flugstaube fiir eine
Temperatur von T = 125°C

Huggtaub Kohlengtoffgehdt Spez. Oberfléche Bdadung
[Gew.-%] [P/l [ng/al
TAMARA 0,1% C 0,1 35 206
TAMARA 0,3%C 0,3 35 299
MVA Stuttgart 0,3 2,0 195
MVA Mannhem 1,02 2,1 747

Trotz des um enen Faktor 3 hoheren Kohlenstoffgehaltes des Flugstaubes der MVA
Mannheim besitzt dieser eine geringere spezifische Oberflache ds die anderen FHugstéube.

Wie anhand der in Kapitd 6.22. vorgesditen Messungen erschilich wird, ist ene
ggnifikenter Erhdhung der Beladung eines Festdtoffes erst @b einer spezifischen Oberflache
von As = 100 nf/g zu erwarten. Demzufolge ist der grofere feststoffgebundene Anteil des
HxCDD fir die Messung mit dem Fugsaub mit eénem hoheren GGehdt auf den Kohlenstoff

im Huggtaub zurtickzuftinren.
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Abbildung 6-15 zeigt die Bdadung des Hugdaubes in Abhangigkeit vom Kohlengtoffgehdt
bel verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 6-15 Abhéangigkeit der Beladung vom Kohlenstoffgehalt des Flugstaubes bei verschiedenen
Temperaturen

In Tabdle 6-15 snd die Segungen der Augjlechsgerade aus Abbildung 6-15
zusammengefass.

Tabelle6-15 Korrelation der Beladung der Flugstdube mit deren Kohlenstoffgehalt bei verschiedenen

Temperaturen
Temperatur Steigung der Regressonsfaktor

[°C] Ausgleichsgeraden R?

25 659*In C 0,9

125 757 0,9

200 778 1,0

Be ener Rauchgastemperatur von T > 125°C bedeht ein temperaturabhéngiger linearer
Zusammenhang zwischen der Beladung des Hugstaubes und dessen K ohlenstoffgehdlt.

Um ene effiziente PCDD/F-Senke im Bereich des Filters zu erechen ig es damit nicht
notwendig, die Temperaturen unter die derzeitig Ublichen Werte von 180°C abzusenken,
wenn der Kohlengtoffgehdt des Hugdaubes im Bereich von 1-2 Gew.-% liegt. In diesem
Fdleis eine PCDD/F-Neubildung Uber De-Novo- Synthese ausgeschlossen.

Eine grolere Einbindung von Dioxinen kann durch die Absenkung der Temperatur auf
T = 25°C ereicht werden. Vergleicht man die Ergebnisse der Messungen des festdoff-
gebundenen Antells des HXCDD fir den Huggtaub mit einem C-Gehdt von 0,1 Gew.-% mit
der Beladung des Flugstaubes fir C = 1,02 Gew.-%, so liegt dieser um einen Faktor 4 hoher.
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Maochte man im Bereich des Filters auf Temperaturen unter den Taupunkt abkiihlen, so muss,
um Korrosonen zu vermeiden, der pH-Wert entsprechend eingestellt werden. In  der
Mullverbrennungsanlage Vatenfdl Vama Uppsda AB [HYLANDER et a., 2002] wird das
Rauchgas Uber eine Kondensation auf Temperaturen T > 35°C abgekuhlt. Durch diesen

Schritt kénnen 99,9% der Dioxine wéahrend der Kondensation und der sich anschliefl3enden
Filtration aus dem Rauchgas entfernt werden.
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7. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Neben den Untersuchungen zur Bildung der hochtoxischen Dioxine und Furane, bildet die
Reduzierung der Verbindungen in den Rauchgasemissonen verschiedener Verbrennungs-
prozesse enen Schwerpunkt wissenschaftlicher Arbeiten. Eine wesentliche Zidsetzung igt die
Entwicklung und Anwendung verschiedener Techniken zur Abschedung diessr Schadgtoffe
aus dem Rauchgas. Als sehr wirkungsvoll hat sch die Minderung der PCDD/F aus dem
Rauchgas an kohlehdtigen Adsorbentien, z. B. Herdofenkoks oder Aktivkohle, erwiesen. Je
nach Ort der Eindoserung konnen neben den Dioxinen und Furanen noch weitere
Schadgtoffe, z. B. Queckdlber, in die Kohlephase eingebunden werden. Allerdings snd die
hohen Anforderungen an die Scherhetsechnik und die daraus resultierenden zusdizlichen
Kosten ein grol3er Nachtell

In der vorliegenden Arbeit soll eine Mdoglichkeit gefunden werden, die auf dem Weg des
Rauchgases vom Kessel zur Filtereinheit gebildeten PCDD/F in den Hugstaub einzubinden
und somit ene gemensame Abschedung am FHlter zu emdglichen.  Aufgrund ihrer
thermodynamischen  Eigenscheften liegen die Dioxine und Furane in diesem Bereich der
Rauchgasreinigung sowohl gasformigen as auch an Partikeln gebunden vor. Aus der Literatur
i bekannt, dass die Menge der in die Feststoffphase eingebundenen PCDD/F von der
Temperatur und der Staubkonzentration des Rauchgases abhdngig ist. Waeltere Einflussgrolien
and die Patikegrolenvertellung sowie die chemischen und physkaischen Eigenschaften des
Flugstaubes.

In der vorliegenden Arbeit wurden Einflussparameter untersucht, unter denen dch die
Einbindung der Dioxine und Furane in den Hugstaub des Rauchgases erhthen 18s<.

Aus dieser Aufgabensgtellung ergaben sich folgende Arbeltsschritte:

- Entwicklung ener Probenahmetechnik zu Besimmung der Gas/ Partike-
Vertellung eines Referenzaromaten, des 1,2,3,4,6,9-HxCDD, im Rauchgas

- Aufbau und Inbetriebnahme ener habtechnischen Versuchsanlage, AEOLA, mit
der entsprechenden Dosier- und Messtechnik

- Entwicklung ene veranfachten Andysenvorschrift zur  Quantifizierung  des
HxCDD sowohl in der Partikel- as auch in der Gasphase

- Chaakteriserung der  chemischen und physkdischen Eigenschaften  der
verwendeten FHugstéube

- Ermittlung der Gleichgewichtskonzentration des HxCDD auf dem Hugstaub

158



ZUSAMMENFASSUNG

- Messung der Gas/ Patikd- Vertelung des HXCDD in Abhéngigkeit von der
Temperatur

- Untersuchung des Einflusses der Parameter Kohlendtoffgendt und  spezifische
Oberfléche des Hugstaubes auf die Verteilung des Dioxins zwischen der Partikel-
und der Gasphase

- Interpretation  der  Ergebnisss  mit  e@nem  kindischen  Adsorptions-
Desorptionsmodel |

- Bedimmung der Adsorptionsenthapien sowie der Vertellungskoeffizienten fur das
Verhdtnis des HXCDD zwischen der Gas- und der Partikelphase

Im Mittelpunkt des ergen Tels der Arbet dand die Entwicklung ener geeigneten
Messmethode fUr die Besimmung der Vertelung des Referenzdioxins, 1,2,3,4,6,8-HxCDD,
auf die Patikd- und die Gasphase. Um storende chemische und physikalische Neben
resktionen zu unterdriicken, wurden folgende Standardbedingungen fir die durchzufiihrenden
Experimente festgdegt:

- Rauchgasvolumensrom vV =500 m? /h

- Rauchgastemperatur T = 125°C

- Ausgangskonzentration gasformiges HXCDD Cpjoxin = 100 ng/ m?,

- Ausgangskonzentration Hugstaub Crugstaun = 100 mg/ m3,

Nach ener, durch die Abhdngigkeit der Rauchgasgeschwindigkeit von der Temperatur
festgdegten Kontektzet zwischen dem gasformig eindoseten Dioxin und dem Fugstaub
wurde en Tdldrom isokingisch entnommen und Uber ene Probenadhme gdetet. Diese
bestand aus einem Flter fir die Abschedung der partikegebundenen Dioxine und einem
nachgeschateten Adsorberharz zur Messung des gasformigen Antells. Zur Vermeidung von
K ondensationseffekten thermodtetiserte eine Mantelheizung die gesamte Probenahmeeainheit.

Ein Vergleich der Ergebnisse aus den Adsorptions- und Desorptionsmessungen am Festbett
mit den Untersuchungen zur Gas/ Partikel- Vertellung des Dioxins im gasgetragenen Raum
zeigt, dass die Probenahme Uber ein sich aufbauendes Flugstaubfestbett zu Anderungen des
schim Aerosol eingestdlten Adsorptions- Desorptionsverhdtnisses fihrt.

Aus diesam Grund wurden zundchst Experimente zur Auswahl enes gedgneten Filter-
materids durchgefiihrt. Hierbe ewiesen sch QuarzZfaserfilter ds gedgneter ds Filter aus
Glasfasern, dasie eine geringere Neigung zur Adsorption des Referenzdioxins aufwiesen.

In ener weteren Versuchselhe fanden Untersuchungen zur Eingelung des Glechgewichtes
zwischen der Adsorption und der Desorption des Dioxins an enem Fugsaubfestbett Hatt.
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Aus den Ergebnissen konnen Aussagen Uber die maxima mogliche Bdadung der verwen
deten Huggaube an HxCDD getroffen werden. Im  Gleichgewichtszustand  adsorbieren
genauso vid Molekile auf der Partikeloberflache, wie von dort auch wieder desorbieren.
Damit andert sch die Konzentration des Dioxins in der Gagphase nicht. Das Verhdtnis
zwischen dem gasférmig vorliegenden und in den Feststoff eingebundenen Dioxin ist von der
Flugstaubmasse unabhangig. Damit treten wéhrend der Probenahme Uber ein sch auf dem
Filter aufbauendes Hugdtaubfestbett keine Verdnderungen an der dch im Aerosol enge-
gelten Gas-/ Partikel- Verteilung des Dioxins auf.

Nach enem, fir den Stofftrangport von gasformigen organischen Verbindungen auf eine
Feststoffoberfléche  entwickelten  kinetischen Moddl [MATzING, 2000A], ddlt sch im
gagetragenen  Raum  berdts nach wenigen Millisskunden en  Glechgewichtszustand  des
HxCDD zwischen der Gas und der Patikelphase en. Die Geschwindigkeit der Eingelung
des Adsorptions- Desorptionsgleichgewichtes i von der Temperatur und der chemischen
Zusammensetzung des Fugdtaubes, insbesondere von dessen  Kohlenstoffgehdt,  abhéngig.
Ba den untesuchten Hugstduben mit e@nem C-Gehdt von C = 01 Gew.-% und
C = 0,3 Gew.-% gdlte sich wahrend des Aufenthaltes des aus dem Referenzdioxin und dem
Flugstaub bestehenden Aerosols im gasgetragenen Raum ein Gleichgewichtszustand ein. Die
Uber die Untersuchungen am Hugdaubfestbett ermittedten maximaden Beadungen des
Feststoffes von mp = 200 ng/g bis mp = 300 ng/g wurden ebenfdls anhand der Messungen am
Aerosol ermittelt. Fir einen Kohlenstoffgehdt des Flugstaubes vonC = 1 Gew.-% erhoht sich
die Glechgewichtsbdladung auf mp = 760 ng/g. Diessr Wert wurde Uber die Messungen im
gagetragenen Raum nicht erreicht. Daraus lield sch schlieien, dass die Eingelung des
Gle chgewichtes vom Kohlenstoffgehdt der Feststoffphase abhéngig ist.

Fir den betrachteten Temperaturbereich von T = 200°C erhoht sch die Geschwindigkeits-
kongante der Adsorption des HXCDD auf die Hugstauboberfliche mit dem Kohlenstoff-
gehdt. Glechzeitig wird der Wert fir die Geschwindigkeitskonstante der Desorption kleiner.
Anhand der aus den Geschwindigkeitskonstanten der Adsorption und Desorption berechneten
Gleichgewichtskongtanten lasst dch erkennen, dass ene Verlagerung der Resktion auf die
Seite des in die Feststoffphase eingebundenen HXCDD dattfindet.

Zusammenfassend kann mit  Hilfe diessr Untersuchungen festgestdlt werden, dass die

Eingdlung des Glechgewichts zwischen der Adsorption und der Desorption von den

chemischen Eigenschaften des Hugdaubes abhéngt. Erhtht man den C-Gehdt des

Flugstaubes von C = 0,1 Gew-% auf C = 1 Gew.-%, wird die mégliche Bdadung um einen

Faktor 3,8 von mp = 200 ng/g auf mp = 760 ng/g vergrol¥et. Gleichzetig verlangert sich
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dlerdings die Zet bis zur Eingelung des Adsorptions- Desorptions- Gleichgewichtes. Fur die
technische Anwendung in de Entdaubungssinheit der Rauchgesreinigung ener MVA
bedeutet dies, dass bel einer Kohlenstoffkonzentration des Flugstaubes von C = 1 Gew.-%
und Temperaturen um T = 200°C Veranderungen der Gas/ Partikel- Vertellung des Dioxins
im Festbett auf dem Filterdement Saitfinden.

Das Hauptzid des zweiten Tells der Arbet lag in der Identifikation der Parameter, die fir die
Einbindung der PCDD/F in die Patikephase verantwortlich snd. Folgende Parameter
wurden untersucht:

1. Temperatur des Rauchgases

2. Spezifische Oberfléche der Flugstéube

3. Kohlengtoffgehdt der Flugstaube

FUr den betrachteten Temperaturbereich zwischen T = 25°C und T = 200°C ig das Verhdtnis
des HXCDD zwischen der Gas- und der Partikelphase von der Temperatur abhangig. Wéahrend
ba T = 25°C circa 95 % des gasformig eindoserten Referenzdioxins in der Partikelphase
eingebunden vorliegen, veringerte sch der Antell mit steigender Temperatur bis auf enen
Wert zwischen 30 % ba T = 80°C und 10 % ba T = 200°C. Im Vergleich zum
Sublimationsgleichgewicht zeigt das sch Uber dem Hugdaub engelende Adsorptions-
Desorptionsverhdtnis eine wesentlich geringere Temperaturabhdngigkeit. Anhand der Daten
zur Abhangigkeit der Gas/ Partike- Vertellung des Referenzaromaten von der Temperatur
konnte die Adsorptionsenthalpie fir das aus dem Hugstaub der TAMARA und dem
1,2,3,4,6,8-HXCDD besehenden System bestimmt werden. Die Ergebnisse zeigten eine gute
Uberéingimmung mit den aus der Literatur bekannten Werten fir amosphérische
Messungen. Daraus wurde erdchtlich, dass die Adsorptionsenthalpie bis 200°C  keine
Funktion der Temperatur ist.

Um die spezifische Oberfléche der Partikephase zu erhthen, ohne einen Einfluss auf weitere
chemische und physkaische Eigenschaften auszulben, wurde dem Hugdaub Siliziumdioxid
in definieten Mengen beigemischt. Die Mischung der beiden Maeridien hatte kenen
Einfluss auf die PatikdgroBenverteilung. Be ener Temperstur von T = 125°C und ener
Erhdhung der zur Adsorption zur Verfliigung stehenden freien Oberflache um den Faktor 6
konnte die Beladung des Feststoffes am Referenzdioxin um das flinffache gesteigert werden.

Als dritte, die Gas/ Patikd- Vertelung beeinflussende Grole wurde der Kohlenstoffgehalt
der Hugstaube ermittelt. Der betrachtete Bereich des Antells des Kohlengtoffes am Gewicht
der Flugstaube lag zwischen C = 0,1 Gew.-% und C = 1,02 Gew.-%. Ein Einfluss des C-
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Gehdtes auf die spezifische Oberflache kann fir die verwendeten Materidien ausgeschlossen
werden. Die Messungen nach BET ergaben fir die Flugstdube der TAMARA sowie der MVA
Mannhem und Stuttgart einen Wert von circa As = 2 nt/g. Dies Ergebnis entspricht den
Messungen zum Einfluss des Kohlendoffgehdtes auf die gpezifische Oberflache von
BIRNBAUM €t d., (1996), die erst ab einem C-Gehdt von C > 4 Gew.-% ene Erhdhung der
spezifischen Oberflache mit As= 5 n? pro g und Gew.-% C ermittelten.

Fir den untersuchten Bereich der Kohlenstoffgehdte zwischen C = 0,1 Gew.-% und
C = 1,02 Gew.-% besteht bel einer Temperatur von T = 125°C bis T = 200°C en linearer
Zusammenhang zwischen der Beadung des Hugstaubes mit HXCDD und dessen C-Gehdlt.
Be ener Temperatur T < 125°C betrdgt die Erhdhung des feststoffgebundenen Antells circa
mp = 800 NGHxcoD Pro Grugstaub UNd Gew.-% Kohlenstoff.

Die optimaen Bedingungen fir eine moglichs hohe Einbindung des HXCDD liegen be ener
Temperatur von T = 25°C vor. In der Rauchgasreinigung sind diese Temperaturen vor dem
Filter aus zwel Grinden nicht erreichbar. Zum enen is die Temperatur des Rauchgases nach
dem Kessd nicht beliebig schndl absenkbar, zum anderen wirde nach der Unterschreitung
des Taupunktes das im Rauchgas befindliche Wasser kondensieren, was neben der Bildung
verschiedener Séuren zur Agglomeration des Hugstaubes fuhrt. Demzufolge ist ds unterer
Grenzwert fir die Temperatur der von der Rauchgaszusammensetzung abhangende Taupunkt
anzusehen.

Eine watere Moglichkat die Gas/Partike- Vertellung der Dioxine und Furane in Richtung
des Feddoffes zu verandern, it eine Erhohung des Kohlenstoffgehdtes des Flugstaubes.
Mochte man an diesr Sdle auf die Eindoserung kohlengoffhdtiger  Adsorbentien
verzichten, kann dies nur durch eine Veranderung des Ausbrandes erreicht werden.

Die Erhthung des Kohlengoffgehdtes im Huggaub durch eine Veschlechterung des
Audbrandes ig alerdings durch eine vermehrte Bildung der PCDD/F Uber eine De-Novo-
Synthese limitiert.

Eine Untersuchung des Einflusses des Kohlenstoffgehdtes der Hugdaube auf die Bildung der
PCDD/F zeigt, dass ene dgnifikante Erhohung der PCDD/F-Konzentration erst ab einem C-
Gehdt von C > 2 Gew.-% zu erwarten ist [VOcG et al., 1991].

Als derzetiger Stand der Technik wird fir den Kohlenstoffgendt der Flugstéaube ein Bereich

zwischen C = 0,6 Gew.-% und C = 4,1 Gew.-% angegeben [BIRNBAUM ET AL., 1996]. In
Deutschland Ubliche Werte liegen ba etwa C = 1 Gew.-%.
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Um ene Neubildung von PCDD/F zu vermeiden und gleichzeitig deren Adsorption auf den
Flugstaub zu férdern, sollte der Kohlenstoffgehdt unter C = 2 Gew.-% liegen. Aufgrund der
beschricbenen Korrdaion zwischen dem Kohlenstoffgehdt eines Flugstaubes und dessen
PCDD/F-Bdadung konnen in diessm Konzentrationsbereich PCDD/F-Bdadungen von bis zu
mp = 1500 ng/g erwartet werden.

Uber das in Kapitd 2.7 vorgestdllte kinetische Modell [MATzING, 2000A] kann eine magliche
Dioxinr Furan- Senke fir Hugstdube berechnet werden. Diese liegt be einem Kohlengtoff-
gehdt des Fluggtaubes von C = 1 Gew.-% bei 5-10 ng/m? *sec. Fir eine geschézte
Kontaktzeit der PCDD/F und des Hugstaubes im luftgetragenen Raum von t = 2 sec kdnnen
omit Cixepp = 10-20 ng/m? in die Patikephase eingebunden werden. Dieser Wert
entspricht etwa 25 % bis 50 % der gebildeten Menge an Dioxinen und Furanen. Fir ene
Aufenthatszeit des Rauchgases im dch anschlief?enden Filterdement von circa t = 10 sec
liegt die berechnete Menge der auf der Partikeoberfléche adsorbierten PCDD/F zwischen
Chxcop = 50 ng/ m, undcyxcpp = 100 ng/ m?

In ener Rauchgasreinigung ene  Millverbrennungsanlage  befindet sch  der Hugdaub
zwischen t = 10 min und t = 60 min auf dem Gewebefilter. In dieser Zet baut Sch ein Festbett
auf, welches mit dem Festbett der Probenahme verglichen werden kann. Hat sich fir das aus
PCDD/F und Hugstaub bestehende System kein Adsorptions- Desorptionsgleichgewicht
engeselt, so weden in diesr Zet wetee Dioxine und Furane in die Partikephase
eingebunden, bis die maximale Gle chgewichtsbeladung erreicht ist.

Anhand der vorgestdlten theoretischen Betrachtung ist somit eine 100 %-ige Einbindung der
Dioxine und Furane in die Patikephase moglich, wen der Hugdtaub einen Kohlengtoffgehdt
von 1 Gew.-% bis 2 Gew.-% bedtzt und die Temperatur des Rauchgases zwischen T = 100°C
und T = 200°C liegt.

Allerdings zeigen die Messungen mit Hugstauben, deren Kohlengtoffgehdt be C = 1 Gew.-%
liegt, dass bel ener Temperatur von T = 200°C gasformiges HXCDD vorliegt. Dies i zum
enen auf die langsame Eingdlung des Adsorptions- Desorptionsgleichgewichtes und zum
anderen auf die Konkurrenzstuation zwischen den PCDD/F und weiteren im Rauchgas
vorhandenen aromatischen Verbindungen zurtickzuftihren.
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Durch die Auswahl des Hexachlordibenzo-p-Dioxins ds Referenzdioxin, das bel ener
Temperatur von T = 125°C einen Sitigungsdampfdruck von p2 = 10 + 4 1072 Pa besitzt,
konnen die Ergebnisse ds Grundlage fir die Abschétzung der Gas/ Partike- Vertalung
anderer Dioxine und Furane verwendet werden.

Um ene Aussage Uber die Mdoglichkeit der Verwendung von Hugstaub zur Einbindung aler
PCDDI/F zu treffen, sind folgende weiterfiihrende Untersuchungen durchzufGhren:
- Bedimmung der Glachgewichtsbedingungen fir andere schwerfllchtige Aromate
auf verschiedenen Hugstéuben
- Erweiterung der Datenbasis auf weitere Dioxine und Furane
- Ubertragung der Ergebnisse auf die Verhdtnisse in reden Milverbrennungs-
anlagen
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