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Kurzfassung

CHEMISCH-TECHNISCHE UNTERSUCHUNGEN ZUR OZONBEHANDLUNG VON FESTSTOFFEN
AM BEISPIEL TEER-KONTAMINIERTER BODEN

In der vorliegenden Arbeit werden mdgliche technische Anwendungsformen des ex-situ-
Einsatzes von Ozon zur oxidativen Behandlung von Teer-kontaminierten Béden vorgestellt.
Dabei handelt es sich um die Fortsetzung des in FZKA 5509 (Forschungszentrum Karlsruhe,
1995) beschriebenen Vorhabens.

Es wurden Untersuchungen mit zwei unterschiedlichen Reaktortypen (Feststoffmischer,
Suspensions-Riihrkessel) durchgefiihrt. Als Versuchsmaterial dienten kontaminierte, kiesig-
sandige Bodenproben von ehemaligen Gaswerksstandorten. Die in den Reaktoren
vorgelegten Feststoffe (bis 30 kg) wurden kontinuierlich mit ozonhaltigem Gas in Kontakt
gebracht. In absatzweise gezogenen Proben wurde die Elimination der Schadstoffklasse der
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) zeitlich verfolgt.

Die erfolgversprechendsten Ergebnisse ergaben sich bei der Behandlung von suspendiertem
Bodenfeinkorn (dp < 160 pm). Durch Erhéhung der Feststoffeinwaage (bis 100 g/l) und der
Temperatur (bis 80 °C) lieB sich die Selektivitit der Reaktion in Richtung der PAK-
Oxidation verschieben und der kohlenstoff-spezifische Ozonbedarf verringern (mo,c.
spez. = 1,9 g/g bei Uppx = 85 %). Niedrige pH-Werte wirken ebenfalls giinstig in diesem
Sinne; die Geschwindigkeit der Umsetzung geht jedoch zuriick. Eine mégliche Schwer-
metallmobilisierung und der zusitzliche Chemikalienbedarf schlieBen bei einer technischen
Anwendung eine pH-Absenkung auf Werte kleiner 4 aus.

Als wesentliche Einflulgrofie auf den in technisch relevanten Zeitrdumen erreichbaren Grad
der Schadstoffelimination ergab sich die Bindungsform und die Lokalisation der Schad-
stoffe. An Schadstoffe die in Pech-Phasen absorbiert oder im Mesoporensystem des Bodens
adsorbiert vorliegen, gelangt das Ozon nur unzureichend. ‘




Abstract

CHEMICAL ENGINEERING INVESTIGATIONS IN THE OZONE TREATMENT OF SOLIDS,
EXPOUNDED FOR THE CASE OF TAR-CONTAMINATED SOILS

In the present study, possible technical applications of the ex-situ use of ozone for oxidative
treatment of tar-contaminated soils were presented. It is a continuation of a research work
descriped in FZKA 5509 (Research Center of Karlsruhe, Germany, 1995).

Experiments were conducted with two different types of reactors (solid-mixer, slurry-batch-
reactor). Gritty-sandy, contaminated soil samples from former manufactured gas plant
(MGP) sites were used as research objects. Solids (up to 30 kg) were placed in the reactors
and were continuously brought into contact with ozone-containing gas. The progressive
elimination of the class of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) was observed by
analysing discontinuously taken samples.

Most promising results were obtained when treating the suspended fine fraction (dp <
160 pm) of the soil. Increasing the content of solid (up to 100 g//1) and the temperature (up
to 80 °C), the selectivity of the reaction was shifted towards oxidation of the PAHs and the
carbon-specific ozone-demand was reduced (Mo, c.spez. = 1,9 /g for Upax = 85 %). In this
context, low pH-values have a favourable effect as well, but conversion rate decreases. In
case of a technical application, a possible mobilisation of heavy metals and the additional
requirement of chemicals excludes pH-reduction to values below 4.

Speciation and localization of the harmful compounds were recognized as the main
parameters for the extent of elimination reachable in technical relevant periods of time.
Compounds being absorbed in pitch-phases or adsorbed in the meso-pore-system of the soil,
were reached by ozone only insufficient.
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ZUSAMMENFASSUNG

Gegenwirtig geht man in Deutschland von 135.000 Altlastenverdachtsflichen aus, von denen
10 % als sanierungsbediirftig eingestuft werden. Insbesondere teerkontaminierte Béden ehe-
maliger Kokereien und Gaswerke stellen dabei Problemfille dar, denen in der derzeitigen
Sanierungspraxis allein durch energieintensive Hochtemperaturverbrennung begegnet wird.
Die mikrobiologische Behandlung scheitert oft an der geringen Bio-Verfiigbarkeit der Schad-
stoffe, insbesondere der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK). Vor diesem
Hintergrund wurde, u. A. am Institut fiir Technische Chemie des Forschungszentrums
Karlsruhe, die Moglichkeit untersucht, ob durch eine in-situ Bodenozonung die PAK in eine
wasserldsliche, und damit besser bioverfiigbare Oxidationsform iiberfithrt werden konnen.

Die Versuche, die zum iiberwiegenden Teil mit kiinstlich kontaminiertem, humusarmen Sand-
boden durchgefiihrt wurden, ergaben, daB mit einem Ozonverbrauch von 4,5 - 5,2 g je g orga-
nischen Kohlenstoffs eine 98 %ige PAK-Elimination erreichbar ist. Die natiirlichen, organi-
schen Bodenbestandteile werden dabei in einer Parallelreaktion zu iiber 80 % mineralisiert,
Mit steigender Wassersittigung des Bodens wurde eine Verbesserung der Selektivitit in
Richtung der Schadstoffumsetzung beobachtet — die Gaspermeabilitit geht jedoch stark
zuriick,

Die Aufgabe bestand nun darin, eine Technikumsanlage aufzubauen, darin das Verhalten von
real kontaminierten Boden zu studieren und die Ubertragbarkeit der genannten Ergebnisse auf
den halb-technischen Malstab zu beurteilen. Die einschrinkende Vorgabe einer in-situ
Behandlung (Festbettreaktor) wurde aufgehoben, um weitere reaktionsbeschleunigende und
selektivititsverbessernde Parameterinderungen ermitteln zu koénnen. Als Reaktoren wurden
ein Trommelmischer (V = 63 1) und ein modifizierter Betonmischer (V = 165 1) eingesetzt, die
kontinuierlich mit ozonhaltigem Gas durchstrémt werden konnten. Versuche mit einem
Riihrkessel zur Ozonung von suspendiertem Bodenfeinkorn wurden im LabormaBstab
durchgefiihrt,

Ferner wurde anhand von Modellsubstanzen (Calcit, Kaolinit, Quarz) der katalytische Ozon-
zerfall im Zusammenspiel mit inter- und intrapartikuliren Stofftransportvorgéngen unter-
sucht.

Als Versuchsmaterial dienten kiesige Sandboden von den ehemaligen Betriebsgelinden der
Gaswerke in Karlsruhe und Rastatt. Die nihere Charakterisierung ergab, daB in der Rastatter
Probe der GroBteil der Kontamination in Form einer fliisssigen Teerphase vorlag. Von den
feststoffgebundenen PAK fanden sich 21 % in der naBgesiebten Mittel- und Grobsandfraktion.
Dabei wurde eine Beladung von unter 10 mg/kg gemessen, was jedoch nach geltendem Recht
zu keiner weiteren Behandlung verpflichtet. ErwartungsgemaB wurde die groBte PAK-
Beladung (1.100 mg/kg) in der Feinkornfraktion (dp < 20 pm) angetroffen.

In der Karlsruher Probe wurde in dieser Fraktion die PAK-Beladung zu 1.600 mg/kg
bestimmt. Ein wesentlicher Unterschied ergab sich jedoch in der Sandfraktion die mit
820 mg/kg ahnlich stark belastet war. Als Ursache wurde das Vorliegen von Pech/Sand-
Konglomeraten erkannt, deren Entstehung in der Verwitterung von fliissigem Teer vermutet
wird. Der Gehalt an organischem Kohlenstoff in der auf 2,5 mm gesiebten Probe war mit
22,4 g/kg entsprechend groB.

Die Versuche mit unterschiedlich feuchten und gesiebten Bodenproben in den Feststoff-
mischerreaktoren ergaben:

e Mit zunehmendem Wassergehalt des Bodens nimmt infolge der verringerten Stoffaus-

tauschfliche gas/fliissig die Ozonverbrauchsgeschwindigkeit ab. Bei Wassergehalten unter
30 % der Wasserkapazitit tritt jedoch bei dem verwendeten Boden ein vermehrter Fein-




staubaustrag ein (Windsichtung).

e Als Folge der mechanischen Durchmischung bilden sich stabile Agglomerate und Wand-
anhaftungen, in denen die Ozondiffusion erheblich behindert ist. Durch eine vorgeschaltene
Abtrennung des Bodenfeinkorns kann die Porositit der Agglomerate vergroBert und der
Staubaustrag verringert werden. Ist der Boden mit Wasser iibersittigt, bilden sich keine
stabilen Agglomerate.

e Die Umdrehungsgeschwindigkeit @ der Mischertrommel hat solange einen groBen EinfluB
auf die Ozonverbrauchsgeschwindigkeit, wie noch keine ideale Makrodurchmischung ge-
wihrleistet ist. Entscheidend ist hierbei das Verhéltnis von Gasverweilzeit T und Mischzeit
Tmix. In der ersten Versuchsphase, wenn die Filmdiffusion des Ozons an der Phasengrenz-
fliche Gas/Bodenwasser noch geschwindigkeitsbestimmend ist, kann durch weitere
Steigerung von o eine Beschleunigung der Reaktion erreicht werden. Wird in der zweiten
Versuchsphase die Porendiffusion des Ozons geschwindigkeitsbestimmend, ist der
Aufwand an mechanischer Energie nicht mehr zu rechtfertigen. Eine Zwangsfilhrung des
Gasstroms durch den Boden (z. B. in einem Festbettreaktor) erscheint angebracht.

e Die effektive Ozonverbrauchsreaktion ist beziiglich der Ozonkonzentration von 1.0rdnung,
was unter den Versuchsbedingungen mit verschiedenen geschwindigkeitsbestimmenden
Schritten erkldart werden kann. Im einzelnen sind dies die Ozondiffusion, der heterogen
katalytische Ozonzerfall an der trockenen Feststoffoberfliche, der katalytische Zerfall in
der Wasserphase des feuchten Bodens oder die Reaktion mit organischen Wasser-
inhaltsstoffen. Fiir eine moglichst groBe Reaktorleistung ist die maximale, technisch
mogliche Ozonkonzentration ¢, von 160 g/m® anzustreben. Dies setzt jedoch die Ver-
wendung von Sauerstoff als Primidrgas zur Ozonerzeugung voraus,

e Die Geschwindigkeit der Schadstoffumsetzung nahm im Versuchverlauf stets schneller ab,

als es aus der Abnahme Eduktkonzentration (und der Reaktortemperatur) zu erwarten
gewesen wire. Hierfiir wird die erwihnte Agglomeratbildung und das Vorliegen von
Pech/Sand-Konglomeraten verantwortlich gemacht.
So waren beispielsweise im Betonmischerreaktor nach 13 Stunden (co = 70 g/m®) und
einem kohlenstoffspezifischen Ozonverbrauch von 2,9 g/g alle quantifizierten PAK zu
78 % eliminiert, was bei einer Bodeneinwaage von 27,9 kg einer Reaktorkapazitit von
13 kg/(h'm®) entspricht. Eine Verdoppelung der Behandlungsdauer und des Ozon-
verbrauchs vergroBerte den PAK-Umsatz lediglich auf 85 %.

e Mit zunehmender Ozonkonzentration und Reaktorgréfe wird die Abfuhr der Reaktions-
wirme im Verhiltnis zur Warmebildung kleiner und die Reaktorfiillung heizt sich auf. Bei
co = 70 g/m’ und 28 kg Boden (TOC = 8 g/kg) betrug die Temperatur wihrend der ersten
Versuchsphase rund 40 °C. Dies fithrte dazu, daB erhebliche Mengen an Bodenwasser mit
dem Abgasstrom aus dem Reaktor ausgetragen wurden.,

e Bei Verwendung von Druckluft als Primirgas zur Ozonerzeugung wurde das aus dem
Abgas gewonnene Kondensat als eine verdiinnte Salpetersidure idendifiziert. Als Ursache
ist die Stickoxidbildung bei der Ozonerzeugung zu nennen. Bei Verwendung von
technischem Sauerstoff betrug der pH-Wert des Kondensats nur noch 4,2 - 4,8. Dies ist
durch die Anwesenheit von Reaktionsprodukten der Bodenozonung, in Form von nieder-
molekularen Carbonsiuren, bedingt.

Die Experimente mit den Modellsubstanzen ergaben:

e Die Halbwertszeit des Ozonzerfalls an trockenem Calcit wurde bei T = 15 °C zu 16,5 min
bestimmt. Aus der Temperaturabhingigkeit der Halbwertszeit wurde in dem Bereich von
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30 bis 60 °C die Aktivierungsenergie zu 97 kJ/mol ermittelt. Dabei wurde vorausgesetzt,
daB keine Reaktion an der inneren Oberfliche des gering pordsen Katalysators erfolgte
(Porennutzungsgrad n = 0). Das Ergebnis steht erwartungsgemiB im Gegensatz zu den
22 kJ/mol die fiir Quarz berichtet werden.

e Die durch Ozoneinwirkung bedingte Entfirbung von mit Indigo angefiarbten Agglomeraten
aus Kaolinit (dp < 2 pum) ist bei unterschiedlichen Wassergehalten stets eine porendiffu-
sionskontrollierte Reaktion. Das Umsatz-Zeit-Verhalten lieB sich fiir Wassergehalte unter
4 % mit dem Asche-Kern-Modell beschreiben. Aus der quantitativen Auswertung der
Ergebnisse ergaben sich effektive Ozon-Diffusionskoeffizienten von 1 bis 6:10” cm?/s.

e Ab einem bestimmten, vom Agglomeratdurchmesser abhingigen, Wassergehalt wird eine
vollstindige Entfirbung unméglich, da das Ozon im teilweise mit Wasser gefullten
Porensystem katalytisch zerfillt, Die Zerfallsreaktion ist von 1. Ordnung, was zur Folge
hat, daB auch bei hoéheren Ozonkonzentrationen kein weiteres Eindringen in das
Porensystem moglich ist. Mit Hilfe des Porennutzungsgradkonzeptes ist eine halb-
quantitative Beschreibung der Abhingigkeit des maximalen Indigoumsatzes vom Wasser-
gehalt moglich.

e Bei der Verwendung von Agglomeraten aus real kontaminiertem Bodenfeinkorn erwies sich
die Reaktion ebenfalls als porendiffusionskontrolliert. In den visuell erkennbaren,
entfirbten Randschichten verblieben Restkontaminationen, die héchstwahrscheinlich in den
Meso- und Mikroporen des Bodens lokalisiert sind. Ozon ist offensichtlich nicht in der
Lage in derartige Porensysteme einzudringen.

Als moégliche Alternative wurde die Ozonung des durch Bodenwische abgetrennten Feinkorns
(dp < 160 um) in wissriger Suspension untersucht. Es ergab sich:

e Die Geschwindigkeit der Schadstoffelimination zeigt stoffspezifische Unterschiede, im
Gegensatz zu den Ergebnissen der Behandlung in Feststoffmischern. Dies ist sowohl durch
die unterschiedliche Wasserléslichkeit der PAK als auch durch eine inhomogene
Schadstoffverteilung im Bodenfeinkorn bedingt.

e In alkalischem Suspensionsmedium erfolgt die Schadstoffelimination sehr rasch, jedoch in
ihrem AusmaB begrenzt. Mit sinkendem pH-Wert ist eine Verlangsamung der Umsetzung
zu beobachten, der maximale Umsatz und die Selektivitit der Reaktion nimmt hingegen zu.
Dies wird zum einen damit erkldrt, daB der katalytische Ozonzerfall im wassergefiillten
Porensystem verlangsamt wird und damit das Ozon in weniger zugingliche Bereiche
vordringen kann, Zum anderen wird der radikalische Reaktionsweg unterdriickt und die
selektive Ozonolyse ungesittigter Verbindung gewinnt Oberhand.

e Bei pH = 1,6 konnte mit einem kohlenstoffspezifischen Ozonverbrauch von 3,6 g/g inner-
halb 30 Stunden der PAK-Gehalt von 1270 mg/kg um 95 % auf 67 mg/kg reduziert
werden. Die Reaktorkapazitit betrigt 0,7 kg/(h'm’) Bodenfeinkorn. Bei einem Anteil am
Gesamtboden von 5 % entspricht dies 13 kg/(h'm®) Boden,

e Mit zunehmender Temperatur und steigendem Feststoffgehalt der Suspension wird die
Schadstoffmobilisierung verstirkt und der Stoffiibergang des Ozons an der Phasengrenz-
fliche gas/fliissig geschwindigkeitsbestimmend (,,Reaktivextraktion®). Dies wirkt sich
positiv auf die Selektivitit der Reaktion aus, da in erster Linie die umweltrelevanten, leicht
mobilisierbaren Schadstoffe mit Ozon in Kontakt kommen.
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LISTE DER VERWENDETEN SYMBOLE UND ABKURZUNGEN

LATEINISCHE ZEICHEN

Symbol Beschreibung Dimension
Co Ozonmassenkonzentration am Reaktoreingang gm’>
c Ozonmassenkonzentration am Reaktorausgang g'm?
CAF Konzentration eines Eduktes A in der fluiden Phase mol-1’*
c* dimensionslose Konzentration
dp Partikeldurchmesser mm
E. Aktivierungsenergie kJ*mol™
H Henry-Konstante atm
Hg Reaktionsenthalpie Jemol!
Kxu dimensionslose Henry-Konstante, Bunsen-Koeffizient
ks oberflichenbezogene Reaktionsgeschwindigkeitskonstante cm's”
Kegr auf das gesamte Reaktionsvolumen bezogene, effektive s!
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
ky volumenbezogene Reaktionsgeschwindigkeitskonstante s!
M Molekulargewicht g-mol
m Feststoffgehalt einer Suspension gl
MBoden Bodeneinwaage (Trockengewicht) kg
mg, spezifische Ozonverbrauchsgeschwindigkeit g *(kg'h)
Mo,cspez  kohlenstoffspezifischer Ozonverbrauch (Masse des, auf den g g’
TOC, bezogenen, verbrauchten Ozons)
Mo, spezifischer Ozonverbrauch (Masse des, auf mpoden g'kg!
bezogenen, verbrauchten Ozons)
pi Partialdruck der Komponenten i in der Gasphase atm
R allgemeine Gaskonstante J«(K'mol)™
Ry variabler Radius der Reaktionsfliche cm
Rs duBerer Agglomeratradius cm
R* dimensionsloser Radius
Sex duBere Oberfliche eines porosen Partikels m*g’
Sin innere Oberflache eines pordsen Partikels m*g’
SerT spezifische Oberfliche m*g!
Si molare Loslichkeit mol/l
T Temperatur °C,K
t Reaktionszeit s, min, h
ty, Halbwertszeit s, min, h
v Volumenstrom I'h!
A" Reaktorvolumen em’, 1
Vr Reaktionsvolumen cm’, 1
X Beladung
Xi Molenbruch der Komponenten i in der Lésung
U Umsatz %
WK Auf die Trockenmasse des Bodens bezogene Wasserkapazitit %
WS Auf die Wasserkapazitit des Bodens bezogene Wasserséttigung %

v




GRIECHISCHE ZEICHEN

Symbol Beschreibung Dimension
a(r) spektraler Absorptionskoeffizient cm’
B Stoffiibergangskoeffizient cm's™
€ Gesamtporositit eines Haufwerks aus agglomerierten, porésen

Partikeln
€A Gesamtporositit eines Agglomerates aus porosen Partikeln
&€p Partikelporositit
e(\) Massebezogener Extinktionskoeffizient cm’g’!
n Porennutzungsgrad
Ne effektive Warmeleitfahigkeit J:(m's'K)"!
AEm Emissionswellenlinge nm
Agx Anregungswellenlinge nm
v stochiometrischer Koeffizient
(o)) Thiele-Modul
p Dichte grem™
PsD.H Scheinbare Dichte eines Haufwerks, Schiittgutdichte grem™
pspa  Scheinbare Dichte eines Agglomerats grem™
Psp,p Scheinbare Dichte eines pordsen Einzelpartikels grem”™
Om Standardabweichung der Steigung m einer Regressionsgeraden
Crel relative Standardabweichung %
T mittlere Verweilzeit s, min, h
Trmix mittlere Mischzeit s, min, h
® Umdrehungsgeschwindigkeit U-min™!




ABKURZUNGEN

ACE
ACY
AKM
ANT
B(a)P
BM
BSB
BTX
BZA
BZF(b)
BZF(k)
BZPY
CHR
CSB

CSBspez.

DBA
DBF
DNPH
DOC

DOCspez‘

VI

Acenaphthen
Acenaphthylen
Asche-Kern-Modell
Anthracen
Benzo(a)pyren
Betonmischerreaktor

Biologischer Sauerstoffbedarf

Benzol, Toluol, Xylole
Benz(a)anthracen
Benzo(b)fluoranthen
Benzo(k)fluoranthen
Benzo(g,h,i)perylen

Chrysen

Chemischer Sauerstoffbedarf
(in mg1")

Auf die Bodeneinwaage
bezogener CSB (in g'kg™)
Dibenz(a,h)anthracen
Dibenzofuran
Dinitro-Phenylhydrazin
Geloster organischer
Kohlenstoff (dissolved
organic carbon, in mg*1™")
Auf die Bodeneinwaage
bezogener DOC; mit Wasser
eluierbarer organischer
Kohlenstoff (in g-kg™')

FLA
FLU
Fr
IC

IP
Lf
MAK

NAP
NWFS

0ZG
PAK

PHE
PYR
SUS
™

TOC

WFOS

WG

WK
WS

Fluoranthen

Fluoren

Froude-Zahl

Anorganischer Kohlenstoff (inorganic
carbon,in mg/kg od. %)
Indeno(1,2,3-cd)pyren
Labyrinthfaktor, Tortuositét
Maximale Arbeitsplatz-
konzentration

Naphthalin
Nicht-wasserdampffliichtige Sduren

Ozongenerator

polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe

Phenanthren

Pyren

Suspensionsreaktor
Trommelmischerreaktor
Gesamter organischer
Kohlenstoff (total organic carbon, in
mg/kg od. %)
Wasserdampffliichtige organische
Séduren

Wassergehalt (in %)
Wasserkapazitit (in %)
Wassersattigung (in %)




1. EINLEITUNG
1.1. PROBLEMBESCHREIBUNG

Im Zuge der industriellen Revolution hat der Mensch in den letzten 200 Jahren seine Lebens-
bedingungen stirker verdndert als in jeder anderen Epoche zuvor. Dies wird unter anderem
auch in der Weltbevélkerungsentwicklung wéhrend dieses Zeitraums ersichtlich. Nur durch
den Einsatz von fossilen Energietrigern und, in den letzten Jahrzehnten, der Kernenergie
sowie einem hohen Verbrauch natiirlicher Rohstoffe gelang es, einen GroBteil dieser
Bevolkerung zu versorgen. Bei all diesen Aktivititen wurden und werden derartig groBe
Stoffmengen umgesetzt, daB selbst Spurenbestandteile und ansonsten unbedeutende Neben-
produkte aus Laborprozessen, die wegen ihrer Ungiftigkeit eher als ,harmlos“ einzustufen
sind, doch zu lokalen oder globalen Gefahren fiir die Natur, und damit auch fir den
Menschen, werden koénnen,

Diese intensive Freisetzung von Stoffen in die Natur fithrte in simtlichen Industriestaaten
zum Problem der sogenannten ,Altlastenverdachtsflichen” (Altstandorte und Altab-
lagerungen). Geht von diesen nachweislich eine unmittelbare (z. B. Deponiegase) oder mittel-
bare (z. B. Sickerwasser) Gefahr fiir eines der Schutzgiiter Grundwasser, Oberflichenwasser,
Boden oder Luft aus, so spricht man von einer ,,Altlast”. Fiir die Bundesrepublik Deutschland
kann zur Zeit von 135.000 Altlastenverdachtsflichen ausgegangen werden (Stand 1993), von
denen etwa 10 % als sanierungsbediirftig eingestuft werden. Dabei ist mit Sanierungskosten in
der GréBenordnung von 20 bis 200 + 10° DM zu rechnen [1].

Von diesen Altlasten gelten insbesondere ehemalige Kokereien und Gaswerksstandorte als
»Problemfille”, da gidngige Sanierungstechniken, wie sie auf Seite 7 vorgestellt werden, fiir
teerkontaminierte Béden nur bedingt geeignet sind (s. Tab. 1.4).

Ein neuer Ansatz ist die Oxidation der im Boden enthaltenen polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe (PAK) durch direkte Ozonbegasung des Feststoffs. Es wurde mehrfach
nachgewiesen, daB eine Bodensanierung durch Einpressen von ozonhaltigem Gas in das konta-
minierte Erdreich (in-situ-Behandlung) prinzipiell méglich ist [2],[36]. Die Reaktion und die
Gasstromung im Untergrund ist jedoch nur bedingt zu steuern und der Reaktionsfortschritt
nur schwer zu kontrollieren (s. 1.3.7).

1.2. ZIELSETZUNG

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, eine zur in-situ-Anwendung alternative Verfahrensvariante
der Bodenozonung zu entwickeln. Diese Variante sollte méglichst einfach ausfallen - vor-
zugsweise in Form einer mobilen Anlage, die eine on-site-Behandlung des ausgekofferten
Bodens ermdéglicht,

Der Ubergang von einem quasi-Fesibetireakior zu einem Feststoffmischer-Reaktor soll die
Bildung von Strémungstotzonen vermeiden und eine gleichméBige Durchreaktion des Boden-
materials erméglichen. Durch Optimieren der Reaktionsbedingungen soll der Schadstoffabbau
beschleunigt und der Ozonbedarf zum Erreichen des Sanierungsziels moglichst verringert
werden. Als Sanierungsziel ist der in 1.1.6 genannte Wert von 25 mg PAK je kg Boden anzu-
streben bzw. ein zu ermittelnder Wert, der in einer biologischen Nachbehandlung das
Erreichen des Sanierungsziels ermoglicht.

Zu diesem Zweck soll eine Technikumsanlage errichtet und unter zu optimierenden Be-
dingungen betrieben werden. Als Versuchsmaterial dient real kontaminierter Boden, dessen
Verdanderung infolge der Ozonbehandlung anhand von Summenparametern und Einzel-
meBgroBen verfolgt werden soll.

In begleitenden Laboruntersuchungen soll ferner der Frage nachgegangen werden, in welchen
Zeitraumen die Bereiche des Bodenporensystems in denen kein konvektiver Ozontransport
erzwungen werden kann, durch gasférmiges Ozon erreicht werden kénnen, bzw. inwiefern der
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in diesen Poren ablaufende Diffusionsvorgang durch den katalytischen Zerfall des Ozons
behindert wird.

In diesem Zusammenhang stehen die Laboruntersuchungen mit einem anderen Reaktortyp —
einem Riihrkessel in dem in Wasser suspendiertes Bodenfeinkorn kontinuierlich mit Ozon
begast wird. Bei dieser verfahrenstechnischen Varianten sind die Diffusionswege kiirzer, der
Diffusionswiderstand jedoch gréfier.

1.3. STAND DES WISSENS

Im Folgenden wird zunichst die Schadstoffherkunft, -zusammensetzung und -verteilung im
Boden beschrieben, da die Wahl geeigneter Ozonungsbedingungen in nicht geringem Mafle
von diesen Eigenschaften abhingt.

Dies soll in Form eines beispielhaften Ablaufs einer systematischen Altlastenbearbeitung
geschehen, wie sie in Baden-Wiirttemberg seit dem 8.1.1990 durch das Landesabfallgesetz
(LAbfG) vorgeschrieben ist. Danach wird die Altlastenbearbeitung in folgende Teilschritte
untergliedert:

e Flichendeckende historische Erhebung

e Historische und technische (orientierende und eingehende) Erkundung des Standortes
e Bewertung

e Altlastensanierung

1.3.1. Schadstoffherkunft (Historische Erhebung und Erkundung)

Anfang des 20. Jhd. gab es in jeder mittelgroBen Stadt Deutschlands ein Gaswerk [3], welches
nach dem Prinzip der Steinkohleverkokung die Produkte Koks, Stadtgas, Gaswasser (=
Stickstoffdiinger) und Teer (= Teerfarben) erzeugte.

Zum Verkoken wird Steinkohle in einem Retorten- bzw. Schrigkammerofen unter Luft-
abschluB auf 900 bis 1300 °C erhitzt. Dabei gehen fliichtige Pyrolyse- und Kondensations-
produkte als sogenanntes Rohgas ab. Das Rohgas aus der Steinkohlekonvertierung besitzt
eine mittlere Zusammensetzung wie sie in Abbildung 1.1.a) dargestellt ist. Die im Teil b)
aufgefithrten Kohlenwertstoffe und Verunreinigungen miissen aus dem Gas entfernt werden,
um das Gasversorgungssystem vor Teerablagerungen und Korrosion zu schiitzen. Pro Tonne
eingesetzter Kohle sind dies 60-70 kg, wobei Teer den groBten Anteil hat [4].

Zur Gasreinigung wird in das 600 bis 700 °C heiBe Rohgas schrittweise Wasser eingespritzt,
bis das Gas auf ca. 20 °C abgekiihlt ist.

NAP
LEHE LU

Anteil in Gew.-%

NG 1,8%
Abbildung 1.1 Mittlere Zusammensetzung (in Gew.-%) des Rohgases (a), der Kohlenwertstoffe
und Verunreinigungen (b) und des Teers (c) bei der Stadtgaserzeugung [4]




Dabei kondensieren die hochsiedenden Teerbestandteile und das sog. Gaswasser, das das
Ammoniak sowie Teile des Cyan-, Chlor- und Schwefelwasserstoffs sowie Phenole enthilt. In
einem Teerabscheider werden die beiden sich bildenden Phasen getrennt, der Teer in Gruben
zwischengelagert oder direkt zur Teerdestillation! weitergeleitet. Im nichsten Reinigungs-
schritt werden durch Auswaschen mit sog. Waschoél (eine Teerolfraktion mit einem Siede-
bereich von 230 bis 290 °C) die BTX-Aromaten sowie zwei- und dreikernige Aromaten ent-
fernt, Die unerwiinschten korrosiven Spurengase H,S und HCN werden schlieBlich in einer
Trockenreinigungsstufe an sog. Luxmasse (Fe(OH);) als Eisensulfid bzw. als Berliner Blau
abgeschieden. Das so gereinigte Stadtgas wurde, ab 1920, in trockenen Scheibengasbehiltern
gespeichert. Diese Behilter unterscheiden sich von den ilteren Glockengas- oder Teleskop-
behiltern unter anderem in der Verwendung von leichtem Teer6l zur Abdichtung.

Diese kurze Beschreibung der Stadtgaserzeugung soll verdeutlichen, daB im Rahmen einer
,orientierenden Altstandorterkundung® an verschiedenen Stellen eines ehemaligen Betriebs-
gelindes mit unterschiedlichen Schadstoffen in sehr unterschiedlichen Konzentrationen zu
rechnen ist. So werden im Bereich der Entschwefelung iiblicherweise Cyanide im GroBen-
ordnungsbereich von 1.000 mg/kg gefunden; PAK in entsprechenden Konzentrationen hin-
gegen im Bereich der Teerabscheidung, Teerbunker und Teerverarbeitungsanlagen, aber auch
im Bereich der Gasspeicher [5]. Als Ursachen fiir die Bodenkontaminationen kommen in
Frage: leichtfertiger Umgang mit Betriebsstoffen, undichte gemauerte oder betonierte Gruben,
Leckstellen an Behiltern und Leitungen infolge Korrosion, Betriebsunfillen, Kriegsschiaden
und unsachgemifBe Lagerung von Feststoffen bei Verkaufsengpédssen.

1.3.2. Bindungsformen und Migrationsverhalten der Schadstoffe im Untergrund
(Eingehende Erkundung)

Die Gefahr, die dabei von cyanid-kontaminierten Bereichen ausgeht, wird sehr unterschiedlich
eingeschitzt. So liegen Cyanidabfille bei Gaswerken, im Gegensatz zu Galvanikbetrieben,
fast ausschlieBlich in Form von Eisen-Cyano-Komplexen vor, die als gering toxisch (gelbes u.
rotes Blutlaugensalz) bzw. nicht toxisch (l6sliches u. unlésliches ,,Berliner Blau®) gelten. So
~ wird die hiufig angetroffene Blaufirbung des Bodens auch als Indiz fiir einen Eiseniiberschufl
und damit als eine stabile Bindung des Cyanids beurteilt [7]. Demgegeniiber wurden bei
Grabungsarbeiten auf ehemaligen Gaswerksgeldnden Blausdurekonzentrationen in der Um-
gebungsluft gemessen, die zum Teil iiber dem zulissigen MAK2-Wert von 5 mg/m’ HCN
lagen [8]. Als mogliche Quellen kommen dabei weniger stabile Komplexe wie [Cu(CN),],
[Cu(CN)3]* und [Ni(CN)4]* in Frage, die 3 % des Gesamt-CN binden sollen [9]. In Bezug auf
eine Grundwasserverunreinigung steht die Diskussion um Cyanid-Verbindungen i. allg. im
Hintergrund gegeniiber BTX-Aromaten und Teer, bei denen grundsitzlich von einem gréfieren
Gefihrdungspotential ausgegangen wird.

Dieses mufl durch eine eingehende Erkundung abgeschitzt werden, falls die Resultate der
orientierenden Erkundung die in Tabelle 1.1 aufgefiihrten Priifwerte iiberschreiten. Dazu
miissen neben chemischen auch geologische, mineralogische und hydrogeologische Unter-
suchungen angestellt werden, da die Schadstoffemissionen neben stoffspezifischen Eigen-
schaften auch wesentlich von der Art des Gesteins und dessen Durchlissigkeit abhingen.
Diese Kenntnisse werden aber auch zur Auswahl eines geeigneten Sanierungsverfahrens
benétigt.

1 In diesem Verfahrensschritt erfolgt die Trennung in Teerdl (Destillat) und Teerpech (bituminéser
Riickstand)
2 Maximale Arbeitsplatzkonzentration




Tabelle 1.1 Orientierungswerte gaswerksspezifischer Schadstoffe flr die Bearbeitung
von Altlasten [6]

H-W, H-B: natarlicher oder anthropogener Hintergrundwert von Grundwasser bzw. Boden
P-W, Pmax-W: Pruf- bzw. Toleranzwert zum Schutz von Grundwasser und Grundwassernutzung
P-P: Prafwert zum Schutz von Boden, Schutzgut Pflanzen

P-M: Prafwert zum Schutz der Gesundheit von Menschen auf kontaminierten Flachen

(M1: Kinderspielflachen, M2: Siedlungsflachen, M3: Gewerbeflachen)

Orientierungswerte Boden- Orientierungswerte
eluat / Grundwasser in ug/l Boden in mg/kg
Schadstoff H-W P-W Pmax-W H-B P-P P-M1 P-M2 P-M3

BTX-Aromaten nn 10 50 0,01 i 60 60 60
Benzol nn 1 5 0,01 K 0,01 0,01 0,01
NAP 0,05 2 10 0,05 K K i K
PAKY 0,05 0,15 0,8 1,0 10 5 25 100
Phenole 10 30 100 0,02 " " i K
Cyanid (gesamt) | 0,2 40 80 nn K 50 150 150
Ammonium 100 500 1600 2 2 2 2 2

" Einzelfallentscheidung
2 picht altlastenrelevant als Bodengesamtgehalt, maBgeblich sind die H-W- bzw. P-W-Werte
% 15 PAK nach der .Environmental Protection Agency* (EPA) ochne NAP

In sandigen Béden wird Teer nur in geringem Male zuriickgehalten und sickert der Schwer-
kraft folgend durch die ungesittigte Bodenzone. Dabei findet eine stete Wechselwirkung mit
den natiirlicherweise vorhandenen organischen Bodenbestandteilen statt, was zu einer
»chromatographischen* Auftrennung der Teerbestandteile fithren kann. In den oberen Boden-
zonen bleiben dabei héhermolekulare PAK zuriick, wogegen in groBerer Tiefe niedermoleku-
lare Verbindungen zu finden sind. Beim Eintreten in den Grundwasserkérper erfolgt aufgrund
der mittleren Dichte des Teers von 1,2 g/cm’ ein weiteres vertikales Einsickern der Teerphase
(Primédrkontamination) bis zum Grund des Grundwasserleiters. Zwei- u. dreikernige Aromaten
werden dabei aufgrund der vergleichsweise guten Wasserloslichkeit mit dem Grundwasser-
strom verlagert (Sekundirkontamination), wobei die restliche Teerphase, u. U. entgegen der
Grundwasserstromungsrichtung, dem Gefille der stauenden Schicht folgt [10].

An tonig-mergeligen Bodenbestandteilen werden PAK so stark adsorbiert, daB sie faktisch im-
mobil sind, woraus gefolgert wird, dal das Gefihrdungspotential fiir Grundwasser auf toni-
gem Boden geringer einzuschitzen ist als fiir kiesig-sandige Béden [5]. Die starke Adsorption
der hydrophoben Schadstoffe an die polaren Oberflichen der Tone wird dadurch erklart, daB
Huminstoffe, die mit polaren, funktionellen Gruppen an die Tone gebunden sind, mit ihren
teilweise hydrophoben Molekiilregionen zur Adsorption von PAK befihigt sind [11]. Bei
dieser scheinbaren Barrierenfunktion von Tonen muB jedoch in Erwidgung gezogen werden,
daB durch Einlagerung von teilweise polaren Kontaminanten in die Zwischenschichten der
aufweitbaren Tonminerale sich deren natiirliche Quellfidhigkeit soweit verringern kann, dafl es
zu einer starken Schrumpfung mit RiBbildung kommt und diese natiirliche Schadstoffbarriere
schlieBlich bricht [12].

Einen wesentlichen EinfluB auf die Mobilitdt der PAK hat die oftmals gefundene Anwesenheit
von BTX-Aromaten, die als Lésungsvermittler fungieren. So wurde unter einer ehemaligen
Benzolfabrik eine wesentlich stirkere Ausbreitung der Schadstoffahne beobachtet [10]. Auch
koénnen makromolekulare, polare Stoffwechselprodukte von Mikroorganismen, die als Tenside
bzw. Emulgatoren wirken, als Erklarung fiir die oftmals gefundene unerwartet weite Schad-
stoffausbreitung herangezogen werden [13].




Tabelle 1.2 Chemisch-physikalische Eigenschaften der 15 zur Beurteilung von Bodenkonta-
minationen relevanten polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe, nach [15]

Dampfdruck Lésl. in  Karzinogenitét

PAK Abk. Struktur- Mol- bei 20 °C Wasser bei Tieren
formel gew. in Torr in ug/l in mg/kg
Naphthalin® NAP (I) 128 4,92-102  30.000 negativ
Acenaphthylen ACY & 154  2,90-102  4.070 n.b.
Acenaphthen ACE &5 154  2,00110%  3.470 n.b.
Fluoren FLU a0 166  1,30-102  1.980 n.b.
Phenanthren PHE Qéj 178 6,80-10" 1.290 negativ
Anthracen ANT QCO 178 1,96-10" 70 3.300
Fluoranthen® FLA E l 202 6,00-10° 296 n.b.
Pyren PYR (%j 202  6,85107 140 negativ
Benzo(a)anthracen BZA E i 228 5,00-10°° 14 2
Chrysen CHR O:S:O 228 6,30-107 2 99
Benzo(b)- BZF(b) 252 500107 1,2 40
fluoranthen”
Benzo(k)- BZF(k) ! ] 252 500107 0,6 72
fluoranthen
Benzo(a)pyren®  B(a)P C(@ 252 5,00107 3,8 0,002
Dibenzo(a,h)- DBA 278  1,00-107 0,5 0,006
anthracen
Indeno(1,2,3-cd)- IP (EEEE:O 276  1,0010°° 6,2 72
pyren®
Benzo(g,h,i)- BZPY 276  1,00-10°7"° 0,3 n.b.
perylen o

% NAP ist nur mit einem erheblichen Mehraufwand bei der Probengewinnung und Aufbereitung zu quantifizieren,

und wird daher nicht zur Beurteilung verwendet.
®) Diese PAK sind fur die Beurteilung nach der deutschen Trinkwasserverordnung vom 31.01.1975 relevant.




Desweiteren wird die Mobilisierung von Kolloiden (Tone, Huminstoffe), die als Triger-
substanzen fiir Schadstoffe wirken konnen, diskutiert. Diese Vorginge werden durch anaerobe
Verhiltnisse (reduktives Losen von Fe(III)-Oxiden?) und Eintrag von z. B. sauren Schadstoff-
metaboliten (Losen von Calcit) begiinstigt [14].

Die hier diskutierten Transportmechanismen werden dafiir verantwortlich gemacht, daB ehe-
malige Kokerei- und Gaswerksstandorte, neben dem diffusen Eintrag aus der Atmosphire, die
wichtigste Quelle fiir PAK im Grundwasser darstellen, was eine Nutzung zur Trinkwasser-
gewinnung in weitem Umkreis ausschliefit.

So ist nach der deutschen Trinkwasserverordnung (TrinkwV) vom 31.01.1975 der Grenzwert
fir die Summe der Konzentrationen von FLA, B(a)P, BZF(b), BZF(k), IP, BZPY bei
0,25 pg/l C festgelegt. Die auch in Deutschland immer hiufiger verwendete, von der US-
amerikanischen Umweltschutzbehérde (Environmental Protection Agency, EPA) aufgestellte
Liste der umweltrelevanten PAK umfaBt desweiteren: NAP, ACE, ACY, FLU, PHE, ANT,
PYR, BZA, CHR, DBA, also insgesamt 16 , EPA-PAK*,

1.3.3. Altlastenbewertung

Das Prinzip des Altlastenbewertungsverfahrens, das letztlich iiber die Notwendigkeit einer
Sanierung entscheidet, besteht darin, einen Vergleich mit einer Standardaltlast in Vergleichs-
lage anzustellen. Die Standardaltlast ist eine nach den Regeln der Technik eingerichtete und
betricbene Hausmiilldeponie, d. h. allgemeine Gestaltung nach den Regeln der Technik, kein
Fremdwasserzuflul, mineralische Abdichtung der Deponiesohle und eine geordnete Ent-
wisserung der Sohle. Nun wird mit Hilfe von Risikofaktoren wie Stoffgefihrlichkeit ro und
standortspezifischen Faktoren m ein handlungsspezifisches Risiko ry; als Produkt der Einzel-
risiken berechnet:

Risiko der ortlichen Verhéltnisse ryp = 1o * my * my * myy (1)

Durch Einbeziechen der Bedeutung des Schutzguts myy wird das Risiko fiir die Priorititen-
setzung festgelegt [16]. Dies alles hat letztlich den Zweck, die fiir SanierungsmafBnahmen
vorhandenen finanziellen Mittel moglichst wirkungsvoll einzusetzen. Wie Tabelle 1.3 zu
entnehmen ist, wird bei chemaligen Gaswerken das handlungsbestimmende Risiko im
wesentlichen durch die Stoffgefihrlichkeit ro bedingt, was fiir die Mehrzahl dieser Standorte
einen Sicherungs- oder Sanierungsbedarf bedeutet.

Tabelle 1.3 Risikofaktoren im Vergleich mit einer Standardaltlast zur Bewertung von Altlasten

Stoffgeféhrlichkeit ro standortgleicher Erdaushub 0,2

nicht mineralisierterHausmull 3,0

Gaswerk ohne Sanierungs u. SicherungsmalRnahmen 5,5
Schadstoffaustrag aus Lage im Grundwasserwechselbereich 1,3
kontaminiertem Bereich m; Sohlabdichtung (Ki<10'° m/s, D=3 m) 0,7
Schadstoffeintrag in ungesattigte Zone < 5 m, K< 10 m/s 0,6
Schutzgut my verkarstete od. stark kliftige Bodenzone 1,2
Schadstofftransport my, GrundwasserflieBgeschw. ca. 1 m/d 1,0

GrundwasserflieBgeschw. ca. 5-10 m/d 1,2
Bedeutung des Grundwasser nicht nutzbar 0,6
Schutzguts my Standort im Bereich einer Trinkwassererfassung 2,0

3Eisen- , Aluminiumoxide und Calcit wirken als Kittsubstanzen die z.B. Kolloide mit grofBeren Bodenparti-
keln verkleben [32]
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1.3.4. Giangige Sicherungs- und Sanierungsverfahren

Zur Sicherung und Sanierung von Altlasten stehen eine Vielzahl von Methoden zur
Verfiigung, die man in hydraulische, pneumatische, biologische, chemisch-physikalische und
thermische Verfahren unterteilen kann. Je nach Art der Anwendung werden diese weiterhin
zwischen in-situ (der Bodenkorper wird nicht bewegt), on-site (nach Auskoffern des Bodens
erfolgt die Behandlung in einer mobilen Anlage vor Ort) und off-site (Behandlung in einer
stationdren Anlage) unterschieden.

Unter Altlastensicherung sind MaBnahmen zu verstehen, die das Gefihrdungspotential durch
Verminderung des Austragsrisikos herabsetzen. Dies kann geschehen durch oberflichliche
Versiegelung (,,Parkplatz*), seitliche Abdichtung des Areals durch Spundwinde oder hydrau-
lische MaBnahmen wie Verringerung des Grundwasserpegels durch Einrichten eines
Brunnens. Diese MaBnahmen sind erfolgreich, falls der Schadstofftransport alleine iiber die
Wasserphase erfolgt (z. B. die meisten Schwermetalle) oder die Transportphase eine geringere
Dichte als Wasser aufweist (z. B. Mineralol-Schadensfille). Diese Verfahren sind jedoch bei
Teerkontaminationen nur bedingt erfolgreich.

Als pneumatisches Verfahren ist die Bodenluftabsaugung zu versiehen, bei der aus der unge-
sattigten Bodenzone leichtfliichtige Schadstoffe wie Chlorkohlenwasserstoffe, aber auch gas-
werksrelevante BTX-Aromaten abgesaugi und meist auf Aktivkohle adsorbiert werden. Auch
eine Reinigung des Grundwasserleiters durch in-situ-Strippen ist méglich.

Biologische Verfahren (in-situ, on- oder off-site in sog. ,,Mieten®), die sich bei relativ gut ab-
baubaren Verunreinigungen (z.B. Mineral6l) bewihrt haben, machen sich die Tatsache zu
Nutzen, daBl auch PAK von der autochthonen Bodenflora (Bakterien und Pilze) als Substrat
verwertet werden konnen. In Laborversuchen
konnten dabei mit kinstlich kontaminierten
Bodenproben groBe Schadstoffumsitze erreicht
werden. Die breite technische Anwendung
scheitert jedoch meist an der mangelnden Bio-
verfiigbarkeit unter den Verhiltnissen wie sie in
einem Gaswerksboden vorliegen [18], [19]. So
werden Teer in fliBiger Phase und PAK, die an
verwitterten Koks- und Kohlepartikeln adsorbiert
sind, kaum abgebaut. Durch Zusatz von un-

Tabelle 1.4 Eignung verschiedener
Sanierungsverfahren flir Bodenarten
und Stoffgruppen [17]

a) chem.-physikalisch b)biologisch

¢) hydraulisch d) pneumatisch

e) thermisch (Pyrolyse)

f) thermisch (Hochtemperatur)
Verfahren a) b) ¢) d e 1)
Eignung fir geologische Texturen

toxischem, aber nicht abbaubarem, Heptamethyl- Sand A S
nonan wird der maximal erreichbare Umsatz humoser Sand  + ++ 0 + ++ 4+
erheblich gesteigert, jedoch ist anzunehmen, daf Lehm, Ton o o - -
ein alternatives, gut abbaubares Tensid eher als stark humos o + o o0 +
Substratersatz denn als Lésungsvermittler wirki. Mischtextur o o o o
Desweiteren sind einige PAK-Metaboliten als Eignung far chemische Stoffgruppen
starker toxisch, mutagen und cancerogen nach- leichtfl. KW LR T S
gewiesen worden [20], [21] und stellen damit leichtfl. CKW  + o o ++ +
eine Gefahr fiir das Grundwasser dar, was bei in- PAK 0 - - 0 4+
situ-Behandlungen  erheblichen  Sicherungs- Cyanide LA S A
aufwand bedeutet. Schwermetalle ++ - - - - -
Betriebstechnische Wertung
Bei thermischen Behandlungsmethoden werden Wirkungsgrad + o © - + +
Nieder- und Hochtemperaturverfahren unter- Kosten o+ + + - -
schieden, die meist in mobilen oder stationiren Zeitbedarf + - - -+ 4
Drehrohrofen durchgefithrt werden. Da speziell Platzbedarf - -+t - -

PAK unter Pyrolysebedingungen gebildet werden, ++ gut geeignet, positiv, + geeignet;
kommen  bei Gaswerksboden  nur  die o eingeschrénkt; - ungeeignet, negativ




energieintensiven Hochtemperaturverfahren in Frage. Neben dem Vorteil eines grofen Durch-
satzes bei niedrigen Restschadstoffgehalten tritt der Nachteil einer aufwendigen Rauchgas-
reinigungsanlage mit dem Anfall schwermetallbelasteter Filterstiube und einem Behandlungs-
produkt, das nicht problemlos wieder eingebaut werden kann. So tritt bei der Behandlung eine
Calcinierung der Carbonatanteils und eine Zerstérung (,,Blihton®) der fiir die Bodeneigen-
schaften wichtigen aufweitbaren Tonminerale ein.

Bodenwasch- und -extraktionsverfahren gehoren zu der Klasse der chemisch-physikalischen
Sanierungsverfahren. Erstere machen sich die Tatsache zunutze, daB der groBte Schadstoffan-
teil meist an der oberflichenreichen Ton- (< 2 pm) und Schlufffraktion (< 63 pm) gebunden
ist. Durch eine NaBklassierung in rotierenden Trommeln oder durch Hochdruckwasserstrahlen
wird eine Trennung in saniertes Grobkorn und hochbelasteten Schlamm, der als Sondermiill
zu deponieren ist, erreicht. Bei Extraktionsverfahren werden desweiteren Losungsmittel,
Sauren, Basen oder Tenside zugesetzt, die den Waschvorgang unterstiitzen und eine
Mitbehandlung kleinerer Kornfraktionen erméglichen. Eine weitere Variante stellt dabei die,
allerdings technisch aufwendige, Extraktion mit iiberkritischem CO, dar, die das Problem des
teilweise im Boden verbleibenden Extraktionsmittels umgeht.

1.3.5. Sanierungsziele

Durch den gemeinsamen ErlaB des Sozial- und Umweltministeriums des Landes Baden-
Wiirttemberg vom 16.9.1993 sind die Ziele einer SanierungsmaBnahme beschrieben worden.
So gelten die in Tabelle 1.1 aufgefithrten Hintergrundwerte (H-Werte) als Sanierungsziel,
falls diese unter nicht zu hohem Aufwand und ohne Sekundirfolgen zu erreichen sind [6]. Fiir
die praktische Anwendung sind jedoch die P-Werte als nutzungsbezogene Sanierungsziele
entscheidender. So wird bei PAK-Belastungen der P-M2-Wert (Siedlungsflichen) von
25 mg/kg ein hiufig anzustrebendes Sanierungsziel sein, was als MaBgabe fiir dic Auslegung
ciner Bodenbehandlungsanlage von fundamentaler Bedeutung ist.

1.3.6. Technisch relevante Eigenschaften von Ozon

Ozon Os, eine allotrope, metastabile Form des Disauerstoffs, wird z. Zt. in technischem Maf-
stab ausschlieBlich durch stille elektrische Entladung in Luft oder Sauerstoffatmosphire dar-
gestellt. Im letztgenannten Fall kénnen dabei Konzentrationen von 160 g/m®> Ozon (entspr. 7,5
Vol.-%) erreicht werden, wobei die technische Anwendbarkeit durch die Explosionsgrenze von
190 g/m’ Ozon (p = 1 bar, T = 25 °C, thermische Ziindung) begrenzt ist [22]. Neben diesem
spontanen Zerfall findet auch bei geringeren Konzentrationen ein Ozonzerfall in der Gasphase
statt, der bei Anwesenheit von Katalysatoren (Staub, Gefdwinde) bei einer technischen
Anwendung beriicksichtigt werden muB. Als gute Ozonzersetzungskatalysatoren wirken
Aktivkohle und Ubergangsmetalloxide.

Der fir eine Bodenozonung u. U. relevante heterogen katalytische Ozonzerfall an boden-
typischen Mineralien war Gegenstand eigener Voruntersuchungen [23]. Als Feststoffe wurden
Orthoklas, Amazonit (Kali-Feldspite), Kaolinit, Illit (Tone), Hornblende (Amphibol) und
Dolomit (Carbonat) vewendet.

Es konnte die allgemeine Auffassung bestitigt werden, daB es sich in dem untersuchten Kon-
zentrationsbereich (co bis 40 g/m®) um eine Reaktion 1. Ordnung beziiglich der Ozon-
konzentration handelt. Es war somit moglich, die konzentrationsunabhingigen GréBen Halb-
wertszeit ty, effektive Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ke (=t *In2) und Ozon-
umsatz U als MaB fir die Reaktionsgeschwindigkeit heranzuziehen.

So wurde in einer trockenen Schiittung von Orthoklas (dp = 1,3 mm) eine Ozon-Halbwertszeit
von rund 8 Stunden ermittelt, in einer Schiittung aus trockenen, gleich groBen Kaolinitagglo-
meraten jedoch ty, = 3 min. Diese extremen Differenzen konnten egalisiert werden durch einen
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Vergleich der auf die spezifische Oberfliche Spgr und die Schiittdichte pspu bezogenen
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ks, die sich bei Vernachldssigbarkeit von Stofftrans-
portphdnoméinen nach folgender Gleichung berechnet [41]:

Ker @)

Sper ‘Psp.H

ks =

Fiir alle Mineralien, mit Ausnahme der Hornblende, ergab sich in trockenem Zustand fiir kg
ein Wert zwischen 2 und 10:10°® ¢cms”', was darauf hindeutet, daB der Ozonzerfall an den
verschiedenen silikatischen und carbonatischen Festphasen nach einem einheitlichen
Mechanismus abliuft und die beobachteten groBen Unterschiede der katalytischen Aktivitét
alleine durch die GréBe der spezifischen Oberfliche verursacht werden. Im Falle der
Hornblende, mit einem Eisen-Gehalt von 5,5 Gew.-%, wurde eine rund 10 mal schnellere
Ozonzersetzung beobachtet, was mit der bekannt guten katalytischen Aktivitit von Fe'-
Oxiden in Einklang gebracht werden kann [42].

Zum EinfluB des Wassergehalts auf die Ozonzersetzungsgeschwindigkeit ergab sich, daB
insbesondere bei ofentrockenen, silikatischen Mineralien bereits Spuren von Wasser eine
Oberflichenbedeckung im GroéBenordnungsbereich von wenigen Molekiillagen bedingen, die
eine starke Desaktivierung der katalytischen Aktivitdt bewirken. Fiir héhere Wassergehalte,
die mit Verhiltnissen in einem Boden vergleichbar sind, zeigte sich, daB die Auffiillung des
Zwischenkornvolumens der Feststoffschiittung eine Verringerung der Phasengrenzfliche gas/
flissig bedingt, die sich in einer Abnahme der Ozonzerfallsgeschwindigkeit bei zunehmender
Gutfeuchte bemerkbar macht,

In einer homogenen Wasserphase findet jedoch auch eine durch OH oder HO,  katalysierte
Ozonzersetzung statt. Sie wird bei Gegenwart von Radikalfingern wie HCO; und CO;* in
Bezug auf die Ozon- und OH-Konzentration als eine Reaktion 1. Ordnung angesehen [24].
Daraus ergibt sich eine exponentielle Abhingigkeit der Halbwertszeit vom pH-Wert der
Losung. Diese betridgt bei pH = 10 und T =20 °C etwa 40 s, bei pH =28 jedoch bereits
67 min.. Bei einer Konzentration des anorganischen Kohlenstoffs unter 30 mg/l (0,5 mmol/l)
ergibt sich eine Reaktion 2. Ordnung beziiglich der Ozonkonzentration, mit einer entsprechen-
den Abhingigkeit der Halbwertszeit von der Startkonzentration [24]1,[25].

Dieser Sachverhalt findet in folgendem Reaktionsschema Eingang:

1) 0, +O0OH HO, +0, k,= 70 mol' ‘I's™
2) 03 +'0,7 ‘07 +0, k,=2:10° mol” I's™
3) ‘04 + H = HO4 'OH + 0,

4) 03 +'OH (= HO,)
5) HOy

LR A

HO, + 0, ks = 3-10° mol! +1-s!
'02_ + H+ sz = 4,8

Durch Radikalfingerzugabe werden die ozonverbrauchenden Reaktionen 2) und 4) soweit
unterdriickt, daB alleine Reaktion 1) die Gesamtkinetik und Reaktionsordnung bestimmt.

Die autokatalytische Ozonzersetzung hat auch wesentlichen Einflufl auf die Léslichkeit von
Ozon in Wasser. So ergibt sich insbesondere bei alkalischen Losungen eine stofftransportlimi-
tierte Ozonkonzentration in der Wasserphase, die niediger ist als die Gleichgewichtskonzen-
tration. Unter Beriicksichtigung dieser Stofftransportphidnomene ergibt sich (fir 0,5 < pH <10
und 3 °C < T < 60 °C) fiir die Berechnung der Henry-Konstanten H (= pi/x;) folgende empiri-
sche Gleichung [26]:

0,035 -—/—
H = 384107 o0 ] e T 3)




In der Technik wird jedoch hiufiger die dimensionslose Henry-Konstante Ky (= ciy/cig), die
auch als Bunsen-Koeffizient bezeichnet wird, verwandt. Fiir ein ideales Gas und eine ideal
verdiinnte wiBrige Losung besteht folgender Zusammenhang:

_ am T
Ky = 45638 — (4)
Mit Gl. () und () ergibt fiir die Wasserloslichkeit von Ozon bei T =25 °C und pH = 8 ¢in
Bunsen-Koeffizient von 0,199, der um den Faktor 6 groBer ist als derjenige von Disauerstoff.

1.3.7. Reaktionen von Ozon mit natirlichen und anthropogenen Wasser- und
Bodeninhaltsstoffen

Ozon ist mit einem Standardredoxpotential von +2,08 V in saurer und + 1,24 V in alkalischer
Losung eines der stirksten Oxidationsmittel Uberhaupt. Alle Kohlenwasserstoffe, mit
Ausnahme der fluorierten, sollten unter thermodynamischen Gesichtspunkten durch Ozon
vollstindig mineralisiert werden. Da dies erfahrungsgeméf nicht der Fall ist, liegt es nahe,
kinetische Gesichtspunkte und mégliche Reaktionsmechanismen eingehend zu betrachten.
In neutralen und alkalischen wiBrigen Losungen dominiert der oben aufgefiihrie radikalische
Zerfallsmechanismus, wobei die intermedidr gebildeten Hydroxylradikale (Eo = 2,02 V bei
pH= 14) entsprechend schnell und unselektiv mit oxidierbaren Wasserinhaltsstoffen reagieren
kénnen. Nur hochoxidierte Verbindungen, wie z. B. Oxalsidure, Ameisensdure, Mesoxalsiure,
sind gegen weitere Oxidation bestindig.
In sauren Lésungen wird die radikalische Ozonzersetzung zuriickgedrangt, und es besteht die
Moglichkeit, daB ungesittigte und aromatische Kohlenwasserstoffe in einem ersten Schritt
nach dem Criegee-Mechanismus im Sinne einer 1,3-dipolaren Cycloaddition reagieren. Bei
Raumtemperatur reagiert das so entstandene Primirozonid tiber das eigentliche Ozonid weiter
bis zur Bindungsspaltung unter Bildung von Aldehyden und/oder Ketonen. Die eventuell ent-
standenen Aldehyde werden unter oxidativen Bedingungen weiter bis zur entsprechenden
Carbonsdure oxidiert. Diese Reaktion ist jedoch nicht so spezifisch wie in unpolaren Lose-
mitteln, so daB auch Mechanismen mit geladenen Ubergangszustinden diskutiert werden, So
148t sich die Bildung von Chinonen bei der Ozonung linear-annellierter PAK besser durch eine
elektrophile aromatische Substitution erkldren (s. Abb.

anhorganische
Bodenmatrix 1.3) [27].

Boden-| | katalytischer Bodgeriorr]  Welche Reaktionen ergeben sich nun bei der Ozonung
wasser] | Ozon-Zerfall von Gaswerksboden ?
Von PAK ist bekannt, daB sie in wéBriger Phase sehr

Boden schnell von Ozon angegriffen werden, die weitere

Ozon Mineralisierung jedoch auch bei hohem Ozoniiber-

schuf} nicht vollstindig abliuft. Neben dem oben er-

Oxidation Oxidation wihnten Reaktionsweg, der zur Bildung von stabilen
"’%;"gt’:gge’ a”°ﬁ;’;"’7§he’ Chinonen fithrt, tritt in erster Linie eine Ozonolyse
derjenigen C=C-Bindung ein, die ein Produkt mit

anthropogjen lnatt‘irl/cherHerkunft, maximaler, verbleibender Aromatizitit gewdihrleistet

(Produkt der thermodynamischen Kontrolle). Die durch
Abbildung 1.1 Mdgliche Reaktio- Carboxyl- und Carbonylfunktionen desaktivierten
nen beim Behandeln von konta- Primidrprodukte reagieren dann wesentlich langsamer
miniertem Boden mit Ozon weiter und fiuhren schlieBlich zu stabilen Endprodukten
wie Oxalsidure und Benzoldi-, -tri- und -tetracarbon-
sduren [28].
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Bei der Ozonung von feuchtem, mit \
PHE, PYR, ANT oder B(a)P bela- OOO

denem Seesand wurden als Oxidations- 5% o %
//o,/Hzo\m

produkte von PHE 2-Formylbiphenyl-

2’-carbonsiure, 2,2’-Diformylbi- [~ w0 3
phenyl, 2-Biphenylcarbonsiure und O@@ N
Oxalsiure nachgewiesen. Die erwartete - OOQ
2,2’-Biphenyldicarbonséure wurde - ° -

nicht gefunden. Bei einem PHE-Um- ‘

satz von mehr als 99 % konnten, mit — Hi, 0 7 i
Ausnahme der Oxalsidure, nur noch O‘@ OO A, HEOoH
geringe Mengen der Primiroxidations- a Ry co,
produkte nachgewiesen werden., - w - S
Ausgehend von PYR, ANT und B(a)P | '

wurden ausschlieBlich Oxalsdure und | o o

Anthrachinon (aus ANT) gefunden

o]
[29]. Erwidhnenswert ist weiterhin, daB g :' . :’ :'
bei den gegebenen Versuchsbeding- O‘O T '
L 1 o]

ungen die Reaktion von PYR bei einem e o
Umsatz von 89 % zum Erliegen kam. i |

Dies kénnte ein Hinweis auf eine stoff- oM oM
transportinhibierende Wirkung der sich j/:n/OH ' I ' 00
bildenden Produktschicht sein. FueRe o H. OH ° | o

In zhnlichen Untersuchungen konnte Abbildung 1.3 Ozonungsprodukte von Anthracen
SEIDEL bei Ozonung von NAP, ANT ;5 goige einer elektrophilen Substitution in 9,10-
und PYR auf feuchtem Quarzsand Re- Stellung bzw. Ozonolyse der 1,2-Bindung als
aktionszwischen- und -endprodukte, erstem Reaktionsschritt [2], [27], [28)

wie sie fiir die Ozonung in wiBriger

Phase beschrieben sind, nachweisen. Diese Verbindungen sind fiir ANT in Abbildung 1.3 im
einzelnen dargestellt. Es wurde gezeigt, daB durch eine pH-Wert-Erhéhung auch eine
Mineralisierung von Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsiure erreicht werden kann. Der kohlenstoff-
spezifische Ozonverbrauch mo,c.spe, und der resultierende PAK-Umsatz U wiesen bei einer
einheitlichen Versuchsdauer von 24 h eine gegenldufige Abhingigkeit von der Zahl der
annellierten Ringe auf:

gO,

Verbindung Moz, c-spez. IN g—é‘ Uin %
NAP 2,6 69
ANT 3,7 71
PYR 4,5 45

So nimmt mit zunehmender Molekiilgréfie der Anteil der fiir die weitere Oxidation der Primér-
produkte bendtigten Ozonmenge zu und der Anteil der , 0zon-effektiven” Ozonolyse ab. Bei
einem Versuch zur vollstindigen Umsetzung von ANT wurde beobachtet, daB bei
Unterschreiten der Bestimmungsgrenze des Ozonverbrauchs und der CO,-Produktion ein
Umsatz von lediglich 87 % erreicht wurde, was darauf hindeutet, dal ein weiterer Abbau
aufgrund von Stofftransportphinomenen nur noch sehr langsam ablauft [2].

Aus Untersuchungsergebnissen zur Ozonung von auf feuchtem Silica-Gel adsorbierten PAK
unter atmosphérischen Bedingungen wird ebenfalls auf eine Vergleichbarkeit mit der Reaktion
in wibBriger Phase geschlossen. Die Reihenfolge der Reaktivitit einzelner PAK (B(a)P >
Perylen > BZA > PYR >> FLA) sowie die Beschleunigung der Reaktion nach Freilegung der
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sauren Silica-Gel-Oberfliche werden als Hinweise fiir den Mechanismus einer elektrophilen
Substitution angesehen [30].

Zur Reaktion von komplex gebundenen Cyaniden mit Ozon ist bekannt, daB speziell Hexa-
cyonoferrate (II und IIT) zu Fe(Ill)hydroxid, Nitrat, Nitroprussid und CO, oxidiert werden.
Dabei treten als bekannte Zwischenstufen Cyanid, Cyanat und Ammonium auf. Das aus dem
Hydrolysegleichgewicht des Hexacyanoferrats freiwerdende, und nachgewiesene, Cyanid wird
dabei durch Ozon zu Cyanat oxidiert, und es gibt auch keine Hinweise auf einen direkten
Angriff des Ozons auf die Ligandensphédre des Eisens. Dies erkldrt, warum der wesentlich
stabilere Eisen-hexacyanoferrat-Komplex (Berliner Blau) von Ozon nicht zerstért wird.
Daraus wird ersichtlich, daB es zumindest in wiBriger Losung moglich ist, toxikologisch
relevante Cyanide durch Ozon selektiv zu zerstéren [31].

Neben den bisher besprochenen Reaktionen mit anthropogenen Bodeninhaltstoffen, reagieren
auch die natiirlicherweise vorliegenden organischen und anorganischen Bestandteile mit Ozon.
Die oxidative Mobilisierung von Schwermetallen aus sulfidischen Mineralien ist Gegenstand
einer weiteren Dissertation am Institut fiir Technische Chemie und wird daher nicht weiter
behandelt.

Die organische Bodensubstanz (Humus) wird anhand der Morphologie und der PartikelgroBe,
die sich aus dem Grad des biologischen Abbaus ergeben, in Streu- und Huminstoffe unterteilt.
Letztgenannte stellen dabei den mikrobiell schlecht verwertbaren Rest der Streustoffe dar,
was mit der stofflichen Zusammensetzung zu erkliren ist. So werden Huminstoffe als Makro-
molekiile angesehen, die aufgrund ihrer Herkunft aromatische, heterocyclische, lipidische,
peptitische und polysacharidische Molekiilregionen aufweisen. Die anteilsmiBige Verteilung
spiegelt sich in den chemisch-physikalischen Eigenschaften wider. So werden Huminstoffe
anhand der Léslichkeit in Fulvinsiduren (sdure- und aikalildslich), Huminsduren (alkaliloslich)
und Humine (unléslich) weiter unterteilt. Entsprechend der abnehmenden Loslichkeit nimmt
der Gehalt an aromatischen Molekiilbausteinen zu und die Zahl der funktionellen Gruppen (R-
COOH, R,CO, Ar-OH, R-OH, R-NH,) ab.

Huminstoffe liegen im Boden z. T. an Tonmineralien adsorbiert vor, was sich bei einer mi-
neralogischen Analyse des Bodenfeinkorns mittels Réntgendiffraktometrie oder Differential-
thermoanalyse als stérend erweist. BARBAROUX et al. versuchten bereits in diesem Zusammen-
hang, organische Bodenbestandteile von FluBsedimenten durch Ozon zu mineralisieren [33].
In einem Versuch mit einem kohlenstoffarmen, in Wasser suspendierten Kaolinit
(TOC = 0,64 %) konnten sie durch eine Ozonbehandlung bei T = 20 °C einen Umsatz von
75 %, bei 100 °C bereits einen 95 %igen Umsatz erreichen. Bei Sedimenten mit héheren TOC
- Werten wurden diese Umsitze jedoch nicht erreicht, so daB weitere Untersuchungen zum
optimalen Ozoneinsatz durchgefiithrt wurden, Eine dreistiindige Behandlung einer 1 mm dicken

Sedimentschicht (TOC = 5,62 %), nach der von
Tabelle 1.5 Klassifikation des Humus-  wpgyann und HorTE entwickelten Methode
und org. Kohlenstoffgehalt von Boden- [34], in einem 140 °C heiBen, ozondurch-

horizonten, nach [32] stromten Rohrenofen ergab einen Kohlen-
Humus- TOC stoffumsatz von 50 %, wobei visuell eine nur
Bezeichnung AT " . .

gehalt in % in % oberflichliche Entfiarbung auffiel. Ein weiteres

humusarm <1 <05 Eindringen in die Sedimentschicht wurde offen-
schwach humos 1. 2 0,5 -1 sichtlich durch katalytischen Ozonzerfall an der
mittel humos 2. 4 1-2 heiBen Feststoffoberfliche verhindert. Als opti-
stark humos 4- 8 2.4 male Bedingung resultierte schlieBlich eine
sehr stark humos 8-15 4-8 finfeinhalb stiindige Behandlung mit H;O, in
humusreich 15 - 30 8-15 0,1 m NaOH mit anschliefender viereinhalb

stindiger Ozonung (co = 170 g/m’) bei
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T = 150 °C in einem Festbettreaktor.

Fir die verwendete Sedimentprobe ergab sich ein Kohlenstoffumsatz von 82 %, der offen-
sichtlich nicht iiberschritten werden konnte. Eine Quantifizierung der verbrauchten Ozon-
menge wurde in Hinblick auf die Anwendung nicht durchgefiihrt.

Im Zusammenhang mit der Verwendung von Kaolinit als Fiillmaterial bei der Papierher-
stellung oder als Katalysatortrigermaterial wurde die bleichende Wirkung von Ozon auf
dieses, durch Huminstoffe oftmals grau gefirbte, Tonmineral untersucht. Die Umsetzungen
wurden in einem kontinuierlich begasten Riihrkessel durchgefiihrt, in dem der Feststoff, mit
einem Anteil zwischen 5 - 75 %, in Wasser (pH = 7-10) suspendiert vorlag. Als optimale Ver-
suchsbedingung ergab sich eine zunichst halbstiindige Behandlung mit H,O0, (10 g/kg Fest-
stoff) und anschlieBender Ozonung bis zu einem Verbrauch von 8 g/kg O;. Als MeBgroBe fiir
den Reaktionsfortschritt wird jedoch nur eine dimensionslose Helligkeit angefiihrt [35].

In Hinblick auf ein Bodensanierungsverfahren wurden die umfassendsten Untersuchungen zur
Reaktion von Ozon mit Bodenhuminstoffen von SeIDEL durchgefithrt. Es wurde dabei mit drei
verschiedenen Standardbéden der landwirtschaftlichen Untersuchungs- und Forschungsanstalt
(LUFA) Speyer unter, einer in-situ-Behandlung dhnlichen Bedingungen (T = 10 °C; Festbett-
reaktor) gearbeitet. ‘

Es ergab sich, wie auch in Abbildung 1.4 dargestellt, daBl die Wassersittigung WS des Bo-
dens einen wesentlichen EinfluB auf die Umsetzungsgeschwindigkeit sowie den maximal er-
reichbaren Kohlenstoffumsatz hat, wobei anzumerken ist, daB die Versuche jeweils nach
Unterschreiten der anlagenspezifischen Bestimmungsgrenze fiir den Ozonverbrauch und die
Kohlendioxidentwicklung abgebrochen wurden. Als optimal erwies sich cine Wasserséttigung
des Bodens zwischen 5 und 35 %, bei der ein maximaler Umsatz von 80 % erreicht wurde.
Als Erklarung bot sich der EinfluB des Bodenwassers auf den Ozontransport zum Reaktions-
ort an, was jedoch nicht ndher untersucht wurde.

Der Anfangskohlenstoffgehalt TOC, hatte bei den verwendeten Sandbéden keinen Einflufl auf
den erreichbaren Endumsatz. Dies gilt ebenso fiir den EinfluB des TOC, auf den kohlenstoff-
spezifischen Ozonverbrauch mog,,c.spez., der fiir einen 80 %igen Umsatz zu etwa 5 g Ozon pro g
Huminstoffkohlenstoff ermittelt wurde. Dabei fanden sich stets /1o der Reaktionsprodukte im
Bodenwasser gelost, der Rest wurde vollstindig zu CO, mineralisiert. Diese
»Kaltverbrennung® duBerte sich auch in den verdnderten Eigenschaften des Bodens. So sank
der Boden-pH-Wert infolge der sauren
Reaktionsprodukte von 5,5 auf 4,4; die 6 1
Wasserkapazitdt verringerte sich aufgrund
der Zerstérung des Mikrogefiiges um /3, die
Dichte und die spezifische Oberflache stiegen
dagegen an [2].

TOCyin g/kg [ 80
50 70 [
w3 13,4
4]m229

60

- 40

% Uur Zjesuin-00.1L

WEssLING fand bei der mikrobiologischen
Untersuchung  eines nicht ndher be-
schriebenen, mit 10,7 g/kg Ozon behandelten
Bodens, daB die Mikroflora sehr stark ge- 0
schadigt wird und die Atmungsaktivitit mit

der eines hitzesterilisierten Bodens vergleich-

bar ist [36]. ABT berichtet hingegen, daB bei  Abbildung 1.4 Abhingigkeit des kohlen-
der Ozonung eines mittel humosen, lehmigen stoffspezifischen Ozonverbrauchs und
Sandbodens bei 60 %iger Wassersittigung des maximal erreichbaren Huminstoffum-
und verschiedenen Ozondosen bis 10,3 g/kg satzes vom Wassergehalt und Anfangs-
eine Steigerung der Bodenatmung um das bis  Kohlenstoffgehalt verschiedener, un-
zu 4,6-fache der Grundatmung méglich ist. kontaminierter Béden, nach [2]

- 20

Ozonverbrauch in g/g C
w

0 15 50 95
Wassersittigung in %
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Visuell war auf dem Boden schon nach wenigen Tagen ein starkes Pilzwachstum
(Trichoderma viride) zu beobachten und, die Untersuchung der Lebendkeimzahl der
Bodenbakterien ergab lediglich eine Verringerung auf '/;, des Ausgangswerts auf 10° Zellen
/g Boden. Dies wird mit der Existenz von Totzonen erkldrt, die nicht durch das Ozon

erreichbar sind [37].

Bei der Ozonung eines humusarmen Sandbodens, der mit 30 g ANT pro kg kiinstlich kontami-
niert worden war, ergab sich, daB die Reaktion mit dem Schadstoff und den Bodenhumin-
stoffen als Parallelreaktion angesehen werden kann und der Gesamtozonverbrauch aus der
Summe der einzelnen Beitrdge der beiden Reaktionswege resultiert. Bei WS > 60 % und bei
trockenen Proben konnte die Selektivitit der Reaktion deutlich in Richtung des ANT verscho-
ben werden, jedoch waren die resultierenden Endumsétze von 40 % nicht befriedigend. Bei
WS =27 % konnte mit mozc.spez = 5,2 g/g bis zum Abbruch der Reaktion ein mittlerer End-
umsatz von 90 % erreicht werden.

Vergleichbare Ergebnisse wurden auch bei der Ozonung von ,real“ kontaminierten Boden-
proben vom Geldnde des ehemaligen Gaswerk der Stadt Karlsruhe erhalten. Der schwach
humose Sandboden aus 1-2 m Tiefe wies einen anfinglichen Gehalt von 660 mg/kg FLA,
PYR, ANT, PHE, FLU und DBF auf und konnte in einem Festbettreaktor mit Moz c.spez =
4,5 g/g auf etwa 12 mg/kg reduziert werden. Bei einer Ozoneingangskonzentration
co = 2,5 g/m*® waren dafiir 125 Stunden Reaktionszeit nétig. Ein Vergleich der Umsetzungs-
geschwindigkeiten der einzelnen Schadstoffe ergab keine stoffspezifischen Unterschiede, wie
sie bei der Ozonung der einzelnen Verbindungen auf Quarzsand zu beobachten waren.
Lediglich Naphthalin wurde deutlich schneller eliminiert, was mit dem relativ grofen Dampf-
druck und dem daraus resultierenden Strip-Effekt erklart wird [2].

Eine erste Anwendung der Ozon-Technik zur Bodenbehandlung war die in-situ-Sanierung
eines Mineralélschadens unter einer Betriebstankstelle einer Brauerei in Miinster. In einem
ersten Sanierungschritt wurde eine 3 cm michtige, auf dem Grundwasser schwimmende

30- Mineral6lphase iiber ein  Filter-

1 P-M2 Scavenger-System abgeschdpft und an-
25 ¥ schlieBend eine erschopfende Boden-
Probenahmefeld luftabsaugung durchgefithrt. Die rest-
lichen verbleibenden Schadstoffe, in

20
] erster Linie hohersiedende Aliphaten
aber auch PAK, sollten schlieBlich
mittels Ozon eliminiert werden.
Abbildung 1.5 zeigt die PAK-Analy-
senergebnisse von Bohrkernuntersuch-
ungen einiger ausgewdhlten Probe-
nahmefelder. Dabei wird die Proble-
matik der reprisentativen Probenahme
bei in-situ-Sanierungen ersichtlich.
Uber die ganze Versuchsdauer von
einem Jahr konnte kein, gegeniiber dem
Analysenfehler signifikanter PAK-
Riickgang beobachtet werden [38].

15

10

PAK-Gehalt in mg/kg

8 63 1256 250 305 350 400
Versuchsdauer in Tagen

Abbildung 1.5 Analysenergebnisse von Bohr-
kernen aus 3-6 m Tiefe eines in-situ-ozonbe-
handelten Mineraldlschadens [38]

(Ozoneintrag ca. 5.000 kg in ca. 550 m® Boden)
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2. VERSUCHSANLAGEN ZUR OZONUNG VON BODEN- UND
MODELLMATERIALIEN

Fiir die Untersuchungen wurden verschiedene Anlagen verwendet, die es erméglichten, Ver-
suche im Technikums- und im LabormaBstab durchzufiihren. Der allgemeine Aufbau bestand
aus den Teilen Sauerstoffversorgung, Ozongenerator, Ozonungsreaktor, Abgasreinigung mit
Restozonzersetzung sowie MeBeinrichtungen zur Quantifizierung des Ozonverbrauchs.

2.1. SAUERSTOFFVERSORGUNG UND OZONERZEUGUNG

Bei der Ozonerzeugung durch stille elektrische Entladung wird man mit der Tatsache
konfrontiert, dal mit zunehmender Verweilzeit des sauerstoffhaltigen Einsatzgases in der Ent-
ladungsrohre die Menge der gebildeten Ozonmolekiile ansteigt, jedoch damit auch die Zahl der
Ozonmolekiile, die wieder zu Disauerstoff zerfallen. Es resultiert somit bei niedrigen
Volumenstrémen eine maximal erzeugbare Ozonkonzentration co unter der Inkaufnahme eines
minimalen elektrochemischen Wirkungsgrads. Dementsprechend ist dieser Wirkungsgrad am
grofBten, wenn die gebildeten Ozonmolekiile schnellstméglich aus der Erzeugerréhre gespiilt
werden. In diesem Fall ist jedoch die Ozonkonzentration minimal und der Sauerstoffverbrauch
maximal. Die Betriebsbedingungen des Ozongenerators miiBen somit hinsichtlich der fiir eine
optimale Reinigungsleistung erforderlichen Ozonkonzentration optimiert werden.

Es standen zwei Ozongeneratoren zur Verfiigung, deren Leistungsmerkmale in Tabelle 2.1
aufgefiihrt sind. Zu deren Sauerstoffversorgung wurden technischer Sauerstoff (99,5 Vol.-%
0,, 0,4 Vol.-% Ar, 100-200 vppm N,) oder synthetische Luft (80 Vol.-% N, 20 Vol.-% O,)
aus Druckflaschen oder, im Falle der Technikumsanlage z. T., Druckluft aus der Hausleitung
verwendet. Beide Generatoren ergidnzen sich in ihren Einsatzbereichen, da die Méglichkeit der
Variation des Volumenstroms Vv eine direkte EinfluBnahme auf die mittlere Verweilzeit t des
Ozons im Reaktor gewihrleistet. Daher wurden in der Technikumsanlage beide Generatoren,
in Laboranlagen nur der Generator OZG B eingesetzt.

Tabelle 2.1 Leistungsdaten und Arbeitsbereiche der verwendeten Ozongeneratoren

. . ) max. Og - Co max.
Bezeich- o ¢ Leistung v Primé Produkti n o/m?®
nung zongenerator in W in m/h rimérgas r? uktion /r? g m
in g/h (bei v min.)
OZG A 0Z 50/80-1 D, 800 0,8-20 Druckluft 25 22
Fa. Kaufmann techn. O, 65 75
0OZG B Ozonium L 8000, 275 0,05-0,3 techn. O 3,8 68

Fa. Neumayer

2.2. TECHNIKUMSANLAGE

Die Hauptaufgabe der vorliegenden Arbeit bestand darin, eine Technikumsanlage zur halb-
kontinuierlichen (semi-batch) Ozonung von Boden (Gréfienordnung 25 kg) zu errichteten. In
Abbildung 2.1 ist diese in ihrer endgiltigen Form dargestellt.

Aus einer Druckflasche gelangt technischer Sauerstoff, oder wahlweise Druckluft, zunéichst in
einen der oben beschriebenen wassergekiihlten Ozongeneratoren. Das mit Ozon angereicherte
Gas stromt dann durch ein Rofameter, mit dem der Volumenstrom v von maximal 2 m*/h
gemessen wird. Sdmtliche ozonfithrenden Leitungen und Hihne sind dabei aus PVC oder
Edelstahl (V4A) gefertigt.
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Abbildung 2.1 Technikumsanlage zur Ozonung von rieselfihigen Feststoffschiittungen
1. Sauerstoffflasche 2. Ozongenerator mit Kithiwasser- u. elektr. Anschiuf 3., Schwebekérperdurch-
fluBmesser 4. Gasbefeuchter 5. Reaktor 6. Kondensatabscheider 7. Feinstaubfilter 8. Rest-
ozonzersetzer 9. Uberdrucksicherung a., b. Gas-Probenahmestellen

Um ein Austrocknen der Reaktorfiillung im Laufe des Betriebs zu verhindern wird der ozon-
haltige Gasstrom nun nahezu wassergesittigt. Dazu dient ein Windfinger aus PVC, der im
Gegenstrom, also wie eine Waschflasche durchstromt wird. Er ist gefiillt mit einer groben
Quarzsandschittung, die bis zur Oberfliche in Wasser eintaucht. Uber ein U-Rohr aus
Silikonschlauch 148t sich der Wasserstand im Befeuchter kontrollieren.

2.2.1. OzonmeBeinrichtungen

An den in Abbildung 2.1 mit einem Punkt gekennzeichneten Probenahmestellen wird mit der
im folgenden beschriebenen MeBeinrichtung die Ozonkonzentration im Reaktorzugas co und
Abgas ¢ bestimmt. Dies dient der Quantifizierung des durch die jeweilige Reaktion bedingten
Ozonverbrauchs.

Da das verwendete OzonmeBgerit fiir Volumenstrome von 20-60 1/h MeBgas ausgelegt war,
ist dieses, in Form der in Abbildung 2.2 gezeigten MeBanordnung, im Nebenstrom installiert.
Mittels einer MeBgaspumpe, die sich zur Vermeidung eines anhaltenden Ozonkontaktes hinter
einem Ozonzersetzer befindet, wird aus dem Hauptgasstrom, wahlweise an zwei Stellen, ein
MeBgasstrom von 50 I/h abgenommen. Der Probenahmeort wird iiber eine zeitprogrammierte
Schaltung von Magnetventilen festgelegt. Der MeBigasstrom aus dem Reaktorabgas durchliuft
zwei Kiihlfallen mit je einer groben Glasfritte am Gaseinleitungsrohr. In den Fritten scheiden
sich staubférmige Bestandteile des Abgases ab, und die Gasfeuchtigkeit kondensiert in den
Kiihlfallen aus. Das anfallende Abgaskondensat war Gegenstand analytischer Unter-
suchungen.

Die Ozonkonzentration wurde mit einem UV-Photometer Ozomat GP der Firma Anseros,
Tithingen, bei 254 nm bestimmt. Der MeBbereich erstreckte sich von 10 bis 100 g/m*® Ozon.
Fir die in 2.3 beschricbenen Laborversuchsanlagen standen desweiteren mehrere Gerdte mit
eine MeBbereichen von 4 bis 40 g/m® Ozon bzw. 0,4 bis 4 g/m® zur Verfiigung.

1b) 1a)

Abbildung 2.2 MeRanordnung zur Be-
stimmung der Ozonkonzentration im
ProzeBgas 1.a), b) Probenahmesteilen
an verschiedenen Orten des Gasleitungs-
systems 2. Magnetventile 3. Zeitschaltuhr
4. Kuhifallen (Wasser/Eis) 5. OzonmeR-
7 gerat mit SchwebekérperdurchfluBmesser
6. Schreiber 7. Ozonzersetzer 8. MelRgas-
pumpe
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Samtliche Gerdte wiesen eine starke Empfindlichkeit gegeniiber Spannungsspitzen im Ver-
sorgungsnetz auf, so daB selbst bei Verwendung von Netzfiltern (Varistoren) Storungen bei
der Ozonmessung auftraten. Desweiteren traten hiufig Undichtigkeiten im Bereich der ein-
gebauten SchwebekérperdurchfluBmesser auf, worauf diese meist iiberbriickt wurden, um
Geruchsbeldstigungen durch austretendes Ozon zu vermeiden.

Neben der Ozonkonzentration im ProzeBgas wurde zusitzlich durch eine Raumluftiiber-
wachungsanlage Anseros Ozomat MAK an sechs verschiedenen Stellen der Technikumshalle
die Ozonkonzentration in der Raumluft gemessen und bei Uberschreiten des fiinffachen MAK-
Wertes (1,0 mg Os/m’) die Ozonerzeugung unterbrochen.

2.2.2. Ozonungsreaktoren

Als Reaktor stand zunichst ein
aus V4A " Stahl - gefertigter, Reaktordeckel  Drehdurch-
zylinderférmiger Trommel- Hubleiste-FHE ' fihrung
mischer (TM) zur Verfiigung. Gaszu-
Die Reaktorinnenwinde sind mit flhring
vier 5 cm breiten, axial ange-
ordneten Hubleisten versehen.
Bei ecinem Durchmesser von
40 cm und einer Linge von
50 cm weist er ein Reaktor-
volumen V von 63 1 auf. Das Abbildung 2.3 Trommelmischerreaktor ({TM) zur Ozonung
optimale Fiillvolumen (= von rieselfahigen Schiittgiitern
Reaktionsvolumen Vg) - sollte
25-35 % von V betragen [39], was einer Einwaage von 24 - 33 kg trockenen Bodens
entspricht. Als Reaktordeckel dient eine 3 cm starke PVC-Scheibe, die mit einer zentral ange-
ordneten, gasdichten Drehdurchfithrung versehen ist. Diese Durchfithrung trigt eine Gasein-
leitungslanze, die bis zur Reaktorriickwand reicht und dort auf einem Dorn gelagert ist. Der
Antrieb erfolgt mittels einer Kette durch einen regelbaren Getriebemotor (P = 0,18 kW),
Die maximale Umdrehungsgeschwindigkeit ®m.x lag zundchst bei 1,0 Umin™', konnte aber
durch Umbau auf 10 Umin™' gesteigert werden. Zum Befiillen und Entleeren des Reaktors
muBte die Trommel komplett und zur Probenahme teilweise ausgebaut werden, wobei das
Schliefen des befiillten Reaktors nur in horizontaler Lage moglich war. Da desweiteren die
axiale Durchmischung in der rotierenden Trommel fiir die Realisierung eines Idealkessels als
nicht ausreichend erschien, wurde ein
neuer Reaktor entworfen und gebaut. Drehdurchfihrung. . Abgasaustritt
Reaktordeckel - - . B[ - Probenahmedffnung
Dazu wurde ein Betonmischer SM 165 §  Statorblech | Gaszu- ¢
(Fa. Lescha, Augsburg) den Anforde- | fuhrung < 5
rungen entsprechend modifiziert. Die um
zwei Achsen drehbare Trommel dieses in
Abbildung 2.4 dargestellten Mischers hat
bei einem Volumen von 1651 einen
maximalen Durchmesser von 65 cm und
eine Hohe von 62 cm. An der Trommel-
innenwand befinden sich zwei gelochte,
axial angeordnete Hubleisten, deren
Enden in Drehrichtung abgeknickt sind
und so eine Schaufelfunktion in der

rotierenden Trommel einnchmen. Auf die 1400 2 4 Modifizierter Betonmischer (BM)

Trommeloffnung ist ?m Flansch .ge- zur Ozonung rieselfdhiger Schittgiiter
schweiBt, der ein gasdichtes Verschlies-

Lanzenfilhrung.

Trommellagerung
Abgas-
austrit

. Hubleiste

Handrad Aqtrieb

FuRbremse
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sen mit dem Reaktordeckel ermdéglicht. Dieser Deckel ist baugleich zu dem oben
Beschriebenen. Als Modifikation wurde eine verschlieBbare Probenahme6ffnung zugefiigt und
die Gaseinleitungslanze auf 28 cm gekiirzt. An das durch eine FuBbremse arretierbare Hand-
rad, mit dem der Neigungswinkel der Mischtrommel eingestellt wird, ist ein Statorblech ge-
schraubt, das die Drehdurchfithrung fixiert. Da der serienmifig eingebaute Elektromotor fiir
den Antrieb des umgebauten Mischers zu schwach war, wurde er gegen einen Verstellge-
triebemotor mit Handrad (P = 0,75 kW) ausgetauscht, der ein stufenloses Regeln der Reaktor-
umdrehungsgeschwindigkeit im Bereich von 6 - 20 U'min’' erméglicht. Die Kraftiibertragung
erfolgt iiber einen die Mischertrommel umfassenden Zahnkranz. Zur Probenahme wird der
Deckel der Probenahmedffnung entfernt, die FuBbremse gelost und die Probe aus der ro-
tierenden Trommel ausgekippt. Die Entleeren des Reaktors erfolgt entsprechend nach Ent-
fernen des gesamten Reaktordeckels.

Waihrend der Ozonung wird die Trommel um 45° geneigt, um eine optimale radiale und axiale
Durchmischung zu gewihrleisten.

2.2.3. Abgasreinigung

Das ProzeBgas veridndert sich nach Uberstrémen der Reaktorfilllung in seiner Zusammen-
setzung. Neben dem restlichen, nicht umgesetzten Ozon trigt der Gasstrom auch Wasser aus
dem Reaktor aus, da infolge der freiwerdenden Reaktionswirme die relative Feuchte des
Reaktorzugases absinkt und somit ein Trocknungseffekt fiir den Reaktorinhalt eintritt. Wird
mit relativ trockenem Boden gearbeitet, findet sich im Reaktorabgas zudem aus der Schluff-
und Tonfraktion des Bodens stammender Flugstaub,

Bei der Abgasbehandlung geht es zunichst darum, den Wasser- und Feststoffanteil abzu-
scheiden, um eine Belegung des Restozonzersetzers zu verhindern. Dazu dient eine luftge-
kithlte Gaswaschkammer aus PVC, in der ein Teil des Wassers auskondensiert und grofiere
Partikeln abgeschieden werden. Nach Passieren eines Schwebstoffilters zur Restentstaubung
durchstrémt das ozonhaltige Abgas einen beheizten (T = 50 °C) Ozonzersetzungskatalysator
und geht anschlieBend iiber Dach.

2.3. LABORANLAGEN

In Laborversuchen wurden Untersuchungen zur Ozonung von Bodenfeinkorn (< 160 pm) in
wifriger Suspension, zum katalytischen Ozonzerfall und zur Ozondiffusion in Tonagglo-
meraten durchgefiihrt.

Die dabei verwendeten Anlagen waren prinzipiell wie die Technikumsanlage in Abbildung 2.1
aufgebaut. Als Schlauchmaterial wurde PTFE und Silikon verwendet. Zur Ozonerzeugung
wurde der Generator OZG B (vgl. Tabelle 2.1) mit integriertem Rotameter eingesetzt. Ferner
konnte auf eine Uberdrucksicherung und bei den Suspensionsversuchen auch auf die Gas-
befeuchtung verzichtet werden. Vor dem Reaktor und dem Restozonzersetzer war je eines der
in 2.2.1 beschriebenen MeBgerite zur Quantifizierung des Ozonangebots bzw. -verbrauchs im
Hauptgasstrom installiert.

2.3.1. Reaktoren zur Suspensions-Ozonung

Fiir erste Untersuchungen zum EinfluB des pH-Werts wurde die Ozonung in einen 35 cm
hohen und 10 cm weiten Glaszylinder mit Frittenboden (Reaktor A) durchgefiihrt, wie er sich
bei der Ozonung von wéBrigen Lésungen bewdhrt hat, Ein seitlich angebrachter Glasstutzen
ermoglicht das Einbringen einer pH-Elektrode in die Suspension. Mit einem daran
angeschlossenen Dulcometer® kann eine Pumpe gesteuert werden, die nach Bedarf Natron-
lauge zudosiert, um den wihrend der Ozonung fallenden pH-Wert auf einem vorgegebenen
Wert zu regeln. Die Durchmischung erfolgt mit einem Magnetrithrer, was sich jedoch als
nicht ausreichend reproduzierbar erwies, um einen EinfluB der Riihrergeschwindigkeit zu
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quantifizieren. Desweiteren ergaben sich Probleme
durch das langsame Verstopfen des Frittenbodens
durch den Feststoff.

Daher wurde fiir weitere Versuche ein Glas- \
Riihrkessel (Reaktor B) verwendet, der mit einem
zwei-stufigen Blattrithrer, drei Strombrechern,
einem Gaseinleitungsrohr, RiickfluBkithler und
Heizmantel ausgestattet war. In Abbildung 2.5 ist
dieser Reaktor mit seinen BemaBungen dargestellt.
Dabei wurde beachtet, daB fiir Rihrkessel-
reaktoren ein Verhitnis von Rithrerdurchmesser
zum GefdBdurchmesser von 0,3 als optimal ange-
sehen wird. Fir die Strombrecherbreite gilt ein
Verhdltnis von 0,1 [40]. Eine pH-Steuerung war
hier nicht moéglich, was sich bei neutralen bzw.
sauren Suspensionen auch als nicht notwendig Abbildung 2.5 Rilhrkessel zur Ozonung

¥ ¥

erwies. . . .
Fii , Reih v h von  Bodenfeinkorn in  Suspension
ir  einer ethe  von orversuchen  zur (Reaktor B) MaBe in mm: a = 140, b = 220,

Abschitzung reaktionsgeschwindigkeitsbeeinﬂlnxs— c=50d=14, e =37, f=95, g= 11

sender Parameter wurde als Reaktor ferener eine

einfache Gaswaschflasche (Reaktor C, d; = 3,6 cm, h = 15 ¢cm) verwendet. Eine homogene
Verteilung des suspendierten Feststoffs wurde durch Rithren mittels eines Magnetriihrers
gewihrleistet. Bei einem Fiillvolumen (= Reaktionsvolumen Vi) von 100 ml und einer Boden-
einwaage von 10 g konnte jedoch wihrend der Ozonbehandlung keine Probe gezogen werden,
ohne Vi merklich zu verdndern.

2.3.2. Festbettreaktor zur Bestimmung der Ozonzerfallskinetik an Calcit

Die Bestimmung der Ozonzerfallskinetik an Calcit erfolgte in einer bei vorangegangenen
Untersuchungen verwendeten Versuchsanlage [23]. Als Reaktor diente hier ein doppelwandi-
ger, thermostatisierbarer Glaszylinder (d; = 2,6 cm, h = 28 cm) an dessen Eingang und Aus-
gang jeweils ein Dreiwegehahn angebracht war. So wurde eine Bypass-Schaltung ermdéglicht,
mit der der Reaktor mit Ozon befiillt und anschlieBend die restliche Versuchsanlage ozonfrei
gespiilt werden kann.

2.3.3. Mefzelle zur Beobachtung der Ozon-Diffusion in feuchten Agglomeraten

Zur Durchfithrung der in Kapitel 4 beschrie-
benen Diffusionsversuche wurde eine gldser-
ne Ozonungskammer verwendet, die sowohl

eine stindige Beobachtung als auch eine Objektiy ——

photographische Dokumentation der fort- ] \Stablampe
schreitenden Entfirbung der Agglomerate ge-

wihrleistet. Die in Abbildung 2.5 schemati- = Deckel
sierte Kammer besteht prinzipiell aus einem

Glastopf (d; =5 cm) mit seitlichen Gaszu- Trsgorgas —{a—x Reaktionskammer
und Abgingen und einem mit Silikonfett be- Glasfritte :  Tonagglomerat

strichenen Planschliff, auf den ecine Glas-  OXneingang™>=x (= > Ozonausgang
scheibe als Deckel aufgelegt wird. Die MeB-
zelle war Bestandteil einer Labor-Ozonungs-
anlage wie sie in 2.3. beschrieben ist.

Abbildung 2.5 MeBzelle zur kontinuierlichen
Beobachtung der Ozondiffusion in ein mit
Indigo angefidrbtes Tonagglomerat
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3. TEMPERATURABHANGIGKEIT DER OZONZERFALLS-
GESCHWINDIGKEIT AN CALCIT

Bei vorgegangenen Untersuchungen zum heterogen katalytischen Ozonzerfall an der anorgani-
schen Bodenmatrix [2], [23] wurde der TemperatureinfluB bisher nur fiir die Reaktion an
Quarzsand untersucht. Um eventuell vorhandene, stoffspezifische Unterschiede erkennen zu
konnen, sollten entsprechende Messungen mit Calcit durchgefiithrt werden.

Bei Kenntnis der Aktivierungsenergien der verschiedenartigen Reaktionswege des Ozons sollte
durch eine geeignete Temperaturfiihrung die Selektivitit der Reaktion in Richtung der
Schadstoffumsetzung positiv zu beeinflussen sein. Dies ist gerade in Hinblick auf on-side
oder off-site Verfahren eine verfahrenstechnisch realisierbare OptimierungsmaBnahme.

3.1. VERSUCHSDURCHFUHRUNG

208 g des mit bidestilliertem Wasser gewaschenen und luftgetrockneten Calcits (dp =
1,0 mm)# wurden in den auf S. 19 beschricbenen Reaktor eingefiillt, iiber mehrere Stunden
temperiert und mit synthetischer Luft (v = 25 I/h) gespiilt, um eine Gleichgewichts-Wasser-
dampfsittigung zu erreichen,

Im Falle von Temperaturen kleiner 40 °C war der Ozonzerfall so langsam, dal eine diskonti-
nuierliche MeBmethode verwendet wurde, die in [23] ausfiithrlich beschrieben ist:

Dabei wird der feststoffgefiillte Reaktor mit Ozon einer definierten Anfangskonzentrationen co
zwischen 2,3 - 3,1 g/m’ befiillt und fiir eine variable Zeit t verschlossen. Dann wird die rest-
liche Versuchsanlage iiber einen Bypass ozonfrei gespiilt und schlieBlich der Reaktor wieder
gedffnet und das verbliebene Ozon mit der Konzentration ¢ aus dem Reaktor gespiilt.

Da in der Feststoffschiittung eine Kolbenstromung vorliegt, ist die axiale Dispersion so
gering, daB die maximale Ozonkonzentration beim Ausspiilen des Reaktors mit der Absolut-
menge des verbliebenen Ozons korreliert werden kann [23]. Die versuchstechnisch bedingten
Totvolumina, die 12 % des Reaktorvolumens ausmachen, haben keinen Einflul auf die Ge-
nauigkeit der MeBmethode, da die Gasdiffusion ausreichend schnell ist um einen Konzen-
trationsausgleich zwischen den Totzonen und dem Porensytem der Feststoffschiittung zu be-
wirken.

Bei hoheren Temperaturen konnte wegen der starken Zunahme der Zerfallsgeschwindigkeit zu
einer kontinuierlichen MeBmethode iibergegangen werden. Es war zu beobachten, daB bei ein-
fachem Durchstromen der Feststoffschiittung bei einer mittleren Leerrohr-Verweilzeit t von
25 s eine meBbare Ozonumsetzung stattfand. Der aus dem Konzentrationsabfall berechnete
Ozonumsatz Uy, kann direkt zur Berechnung der effektiven Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten k. verwendet werden. Fir eine volumenbestidndige, irreversible Reaktion 1.
Ordnung gilt (s. Anhang B.5) :

In(1-U,,) = ln[i]:—kaﬁw (5)

Cy

3.2. ERGEBNISSE

In Abb. 3.1 sind die aus den diskontinuierlich durchgefiilhrten Versuche ermittelten Ver-
héltnisse von ¢ zu ¢, (= 1-U) halb-logarithmisch gegen die Reaktionszeit t aufgetragen.

4Weitere Charakteristika s. Anhang B.1
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Die MeBpunkte kommen dabei auf Geraden zu liegen, die mit dem Zeitgesetz fiir eine
Reaktion 1. Ordnung korreliert werden kénnen. Dieses resultiert nach Ersetzen von 1 durch t

in Gleichung (5).

0¢ Temperatur
e 1°C 46,6°C
] B 15°C 027 °C
0.5 +34°C
fng -1:
) ] Abbildung 3.1 Logarithmisches Umsatz-Zeit-
E‘ Diagramm der Ozonzersetzung an trockenem
-1.51 Calcit bei verschiedenen Temperaturen
Satistik:  Tin°C r2 10° ‘om
-2 1,0 0,988 1,74
] 6,6 0,997 0,64
3 15,0 0,978 3,64
0 10 20 30 40 50 60 27,0 0,994 3,54
Reaktionszeit in min 34,0 0,993 8,50

Die Geradensteigungen entsprechen der effektiven Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten kg
der Ozonzerfallsreaktion bei der jeweiligen Temperatur T. In Tabelle 3.1 sind diese Ge-
schwindigkeitskonstanten und die daraus berechneten Halbwertszeiten ty; (= In2 ‘key')
aufgefiihrt, zusammen mit jenen aus den kontinuierlich durchgefiithrten Versuche.

Tabelle 3.1 Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten und Halbwertszeiten der Ozonzersetzung an

trockenem Calcit

Tin*°C 1,0 6,6 15,0 27,0 34,0 44,4 56,8

tw in min 44 +5 34 +1 16 +1 74+03 40+02 1,1+03 03020,05
Kerr in 1077577 26+03 34+01 7,1+06 156+06 29+1 110+30 400+ 50

"2 7 Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie E, ist in
Abbildung 3.2 k.y halblogarithmisch gegen die
reziproke Temperatur aufgetragen. Die Lage der
MeBpunkte 148t sich am besten durch zwei
Geraden unterschiedlicher Steigung beschreiben.

141

%
] R, )
Z 61 T, Fir Temperaturen zwischen 30 und 60 °C
] g berechnet sich mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung
-8 ™y b
K E (6)
e k.=k, ex (— a)
‘ off = Ko " €XP RT
-10 T T LA B A S A A B A A |
3 32 34 36 35 cine Aktivierungsenergie von (97 + 3) kJ/mol und
1000/T in 1/K fiir Temperaturen zwischen 1 und 30 °C E, = (49 +

3) kJ/mol.
Abbildung 3.2 Arrhenius-Diagramm der
Ozonzersetzung an Calcit

3.3. DISKUSSION

Ein derartiges Verhalten kann bei heterogen katalysierten Reaktionen auftreten, wenn es sich
um einen gering pordsen Katalysator handelt, bei dem die Reaktion des Eduktes E an der
duBeren Oberfliche S.x nicht mehr zu vernachlissigen ist. Sie tritt dann als Parallelreaktion
zur Reaktion an der inneren Oberfliche S;, auf und weist eine, dem Verhiltnis dieser

21




Oberflichen entsprechende, geringere volumenbezogene Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

ky ex auf:
De E(Sjp) kv’,'n
E (bulk) —2— E (So) <___>P (7

kV,ex

Im Arrhenius-Diagramm (s. Abb. 3.3) ist die Temperaturabhingigkeit dieser beiden
Reaktionen durch zwei parallele Geraden gekennzeichnet, da die eigentliche Oberflichen-
reaktion dieselbe ist.

Nun tritt vor diese Reaktionsschritte, im Sinne einer Folgereaktion, die Film- und
Porendiffusion die durch die Diffusionskoeffizienten D und D. beschricben werden. Die
geringe Temperaturabhingigkeit der Filmdiffusion (E.(D) ~ 4-8 kJ/mol) ist im Arrhenius-
Diagramm durch eine sehr flache Gerade reprisentiert.

Die Temperaturabhingigkeit der Porendiffusion ist dagegen beeinfluBt durch die Reaktion an
der inneren Oberfliche. In diesem Bereich berechnet sich die volumenbezogene, effektive
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k. fiir eine Reaktion 1.Ordnung nach folgender

Gleichung [41]:
3 8
kg = E'VDe kg S;, Psp,u ®)

Da D. und k; beide eine formale Temperaturabhingigkeit nach Arrhenius zeigen, folgt:

Ea(ks>+E5(De)J ©)
2RT

keff ~ EXp [—

Da héufig E.(D.) « E.(ks) ist, ergibt sich in diesem Bereich als effektive Aktivierungsenergie
gerade die Hilfte der Aktivierungsenergie der chemischen Reaktion.

Unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB bei

Folgereaktionen die langsamere, bei Parallel- A

reaktionen jedoch die schnellere Teilreaktion
die effektive Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante k.y bestimmt, kann man den in

Ky.in (innere Oberfléche)

Abbildung 3.3 dick eingezeichneten Verlauf von D (F}/md,-ffus,-on)

In(k.s) nachvollziehen. =

Abbildung 3.2 kénnte dabei dem in Abbildung *‘:? Ubergangsbereich

3.3 eingezeichneten Linienzug A-B-C  ent- O<n<04 .

sprechen, wobei Temperaturen zwischen 1 und . ’

30 °C dem porendiffusionskontrollierten Be- kv’ex(au?]ir%OberﬂEChe)

reich (B-C) und Temperaturen zwischen 30 und

60 °C dem Bereich der geschwindigkeits- L
bestimmenden Reaktion an der duBeren Ober- T

fliche (A-B) entsprichen. Abbildung 3.3 Schematisches Arrhenius-
Die Tatsache, daB das Verhiltnis der Geraden- Diagramm einer heterogen katalysierter
steigungen 1,98 : 1 betrégt, steht in gutem Ein- Gasreaktion 1. Ordnung an einem gering
klang mit dem theoretisch erwarteten Wert von porssen, kugelfsrmigen Feststoff

2:1. Auch erfiillt der verwendete Calcit mit
einer spezifischen Oberfliche Sggr von 0,095 m2/g die Forderung nach einer geringen Porosi-
tat des Katalysators.

Eine weitere mogliche Erklarung fiir den Knick im Arrhenius-Diagramm wire das Vorliegen
von zwei verschiedenen Reaktionsmechanismen, die sich durch verschiedene Aktivierungs-
energien auszeichnen. Dies konnte z. B. der katalytische Ozon-Zerfall in adsorbiertem

22




Zustand (Reaktionsweg A) oder der thermischer Zerfall durch WandstoB (Reaktionsweg B)
sein. Die Reaktion mit einer Aktivierungsenergie von 97 kJ/mol entspriche dann dem nicht
katalysierten Reaktionsweg B.

GLissMANN und ScHUMACHER [43] fanden fiir den Ozonzerfall in der Gasphase bei Sauerstoff-
iiberschuB jedoch eine Aktivierungsenergie von 130-134 kJ/mol. Dies spricht gegen die Vor-
stellung, daB bereits fiir T > 30 °C der thermische Zerfall die Reaktionsgeschwindigkeit
bestimmt. Auch der Vergleich mit anderen Katalysatormaterialien spricht fiir eine stoff-
spezifische Aktivierungsenergie. ‘

So fanden LiMvoraPITKUK et al. [44] bei Untersuchungen mit Sand fiir T = 28-50 °C eine
Aktivierungsenergiec von 21,1 kJ/mol. (Fir den Bereich von T =65-79 °C ergab sich
E. = 5,2 kJ/mol, was als eindeutiger Hinweis auf eine filmdiffusionskontrollierte Reaktion an-
gesehen werden kann). SEIDEL untersuchte die Ozonzersetzung in nahezu vollstindig
oxidiertem Boden und fand fiir T = 10-50 °C E, = 22,3 kJ/mol [2]. ScuwaB und HARTMANN
[42] fanden, daB die Aktivierungsenergien des Ozonzerfalls an Metalloxiden mit deren Lewis-
Aciditit korrelieren.

Tabelle 3.2 Aktivierungsenergien des Ozon-Zerfalls an Metalloxiden, nach [42]

E. in kd/mol | Ea in kd/mol | E. in kd/mol | E, in kJ/mol
Na,O 17,2 MgO 19,7 Al203 26,8 ,Si02" 21,1144
KOH 13,0 BaO 13,8 71,03 22,2 PbO, 85,8

Fir CaO laBt sich aus den in Tabelle 3.2 aufgefithrten Werten eine Aktivierungsenergie
zwischen 14 und 20 kJ/mol abschitzen. Ubertrigt man dieses Ergebnis auf das weniger
basische CaCOs, sollte eine entsprechend gréBere Aktivierungsenergie resultieren. Dies steht
in Einklang mit dem gefundenen Ergebnis von 97 kJ/mol.

3.4. RESUME

Die Untersuchungen zur Temperaturabhingigkeit der Ozonzerfallsgeschwindigkeit an
trockenem Calcit zeigten stoffspezifische Unterschiede auf. Die Aktivierungsenergie der
Zerfallsreaktion von 97 kJ/mol ist rund 5 mal groBer als im Falle von Quarzsand. Dies kann
als Hinweis verstanden werden, daB es sich um eine Katalyse im engeren Sinn handelt. In
Hinblick auf eine technische Anwendung bedeutet dieses Ergebnis, daB mit zunehmendem
Calcitgehalt des Bodens eine Selektivititssteuerung durch TemperaturerhShung ineffektiver
wird.

Bei der Auswertung bestitigte sich, daB StofftransporteinfliiBe nur bedingt zu vernachlissigen
sind und die Interpretation der Ergebnisse einen sehr groBen EinfluB auf den Wert von E, hat.
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4. DIFFUSIONSGESCHWINDIGKEIT VON OZON IN FEUCHTEN
AGGLOMERATEN

4.1. PROBLEMSTELLUNG

Aus der Summe der bisherigen Versuche zum heterogen katalytischen Ozonzerfall an der
anorganischen Bodenmatrix konnte gefolgert werden, daB bei mittleren, natiirlichen Boden-
temperaturen von 10 °C die Reichweite des Ozons in einem gut durchlidssigen Boden bzw.
einer Bodenschiittung nicht in der Weise eingeschrinkt wird, daB eine technische Umsetzung
unmoéglich wire.

Nun stellte sich die Frage inwiefern in bindigen Béden oder in sogenannten Tonlinsen die
Gaspermeabilitit verringert ist und die Reichweite des Ozons durch katalytischen Zerfall be-
grenzt wird. Wie in Abschnitt 6.3.1 dargestellt wird, bilden sich ferner bei der mechanischen
Durchmischung eines sandigen Bodens Aufwachsungen von Bodenfeinkorn auf einzelnen
Kiespartikeln und den Reaktorwandungen, so daB auch hier die Frage des katalytischen Ozon-
zerfalls im Zusammenspiel mit Porendiffusionsvorgingen von Interesse ist.

In begleitenden Untersuchungen sollte daher dieser Frage nachgegangen werden. Da eine Viel-
zahl von denkbaren EinfluBgréBen, wie z. B. Agglomeratdurchmesser, Schadstoffbeladung,
Porositit oder Wassergehalt, gegeben sind, wurde ein Modellexperiment entwickelt, das es
ermoglicht diese Parameter mit geringem experimentellem Aufwand zu variieren.

4.2. BESCHREIBUNG DES MODELLEXPERIMENTS

Es war erfahrungsgemiB davon auszugehen, daB in einem Agglomerat geringer Porendurch-
messer der diffuse Stofftransport besonders stark behindert ist, weshalb das Tonmineral
Kaolinit® zur Minimierung dieses Parameters verwendet wurde. Die Wahl dieser Substanz als
Modell fiir das Bodenfeinkorn erwies sich auch insofern als giinstig, als ein nichi-
aufweitbares Zweischichttonmineral bei Variation des Wassergehaltes keine Quellung bzw.
Schrumpfung zeigt [32]. Desweiteren wurden einige Versuche mit gesiebtem Quarzmehl der
Kornfraktion 32 - 63 pm durchgefiihrt’.

Zur Simulation eines mit Ozon umzusetzenden
Schadstoffs wurden die Farbstoffe Indigo (Fa.

M o 7 Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz) und
O O ., @Eg:o Indigotrisulfonsdure Kaliumsalz (Fa. Riedel-de
h N Haén AG) gewshlt; letzterer wird in wabBriger

Losung zur quantitativen Ozonbestimmung ver-

Indigo Isatin wendet [69]
Abbildung 4.1 Indigo und seine Ozonolyse- Diese Bestimmungsmethode beruht auf der sehr
produkte schnellen Ozonolyse der einzigen exocyclischen

Doppelbindung des Indigomolekiils und der
damit einhergehenden Entfirbung. Das schwach gelb gefirbte Reaktionsprodukt Isatin
reagiert anschlieBend um GréBenordnungen langsamer, was auch Voraussetzung fir die
Quantifizierung des Ozons ist. Insofern dhnelt der Reaktionsverlauf der Ozonung eines realen
Schadstoffes wie z. B. Anthracen.

Das Modellexperiment sollte demnach so aussehen, daB ein mit Indigo angeférbtes
Agglomerat aus Ton bzw. Schluff unter verschiedenen Bedingungen durch Ozon entfirbt
werden sollte. '

SNihere Charakterisierung s. Anhang B.

24




4.3. HERSTELLUNG DER ANGEFARBTEN AGGLOMERATE

Zur Préparation der Modellagglomerate wurde Kaolinitpulver, Wasser und Indigopulver im
Gewichtsverhiltnis 250 : 100 : 1 homogen verknetet und ein Teil dieser Masse auf die Mitte
eines zuvor ausgewogenen Tridgerglases aufgetupft. Als Trigergldser dienten anfinglich die
in der Mikroskopie iiblichen quadratischen Deckgldschen (Kantenldnge: 1,8 cm) spiter auch
runde Glasscheiben mit einem Durchmesser von 4,5 cm.

Mit einem zweiten, gleichartigen Glas wurde anschlieBend der angefdrbte Tonklumpen zu
einem kreisférmigen Agglomerat mit einer Dicke von 1-2 mm gepreft, wobei bei Verwend-
ung der Glasscheiben der seitlich herausquellende Ton abgewischt wurde und schlieBlich ein
nahezu ideal rundes ,,Glas/Ton/Glas-Sandwich® resultierte.

Ferner war es von Intersesse Diffusionsversuche ohne Indikatorbeladung durchzufiihren. Um
dennoch das Eindringen des Ozons in die Agglomerate verfolgen zu kénnen, wurde eine
Reihe von Proben so pripariert, daB8 ein zentraler, angefiarbter Tonklecks mit unbeladenem
Ton umgeben wurde. Bei diesen Versuchen sollte der Zeitpunkt der beginnenden Entfiarbung
des zentralen Indikators ermittelt werden.

Zur Einstellung eines definierten und homogen verteilten Wassergehalts wurden die Proben
unterschiedlich lange bei 50 °C getrocknet und fiir 24 Stunden in einem Exsikkator, bei der
sich einstellenden Luftfeuchtigkeit, belassen. Jede so vorbereitete Probe wurde anschlieBend
gewogen, ggf. photographiert und schlieBlich in der in Abschnitt 2.2.3 beschriebenen
Ozonungskammer positioniert.

4.4. VERSUCHSDURCHFUHRUNG UND AUSWERTUNG

Wihrend eines Versuches wurde nun stiindig ein befeuchteter, ozonhaltiger Gasstrom (¢, =1 -
40 g/m3) durch die Ozonungskammer geleitet und die Proben je nach Reaktionsfortschritt
photographiert. War kein weiterer Reaktionsfortschritt zu erkennen, wurde die Ozonung been-
det, die Probe entnommen und zur Kontrolle der Konstanz des Wassergehalts erneut gewogen.
AnschlieBende Trocknung bei 105 °C und erneute Wigung dienten zur Ermittlung des wih-
rend des Versuchs vorgelegenen
Wassergehalts.

Bei Verwendung von Kaolinit konnte in
allen Fillen eine vom Rand her ein-
setzende Entfirbung der Tonagglo-
merate beobachtet werden. Es bildete
sich, wie in Abbildung 4.2 schematisch
dargestellt, stets eine gut ausgebildete
Front zwischen dem entfirbten Rand
und dem farbigen Agglomeratkern aus.  Abbildung 4.2 Schematische Darstellung des
In Anhang B.2 sind die Bilderserien  zeitlichen Verlaufes der Entfirbung eines mit In-
zweier Versuche beigefiigt. digo angefirbten Tonagglomerates durch Ozon

Die Wanderungsgeschwindigkeit dieser

Front konnte durch Ausmessen des nicht entfirbten Agglomeratkerns auf den wihrend des
Versuchs aufgenommenen Photographien ermittelt werden. Zur graphischen Darstellung der
Ergebnisse wurde der Indigoumsatz U als MaB fiir die fortschreitende Entfarbung verwendet.
Unter der Voraussetzung einer scharfen Reaktionsfront und keiner Volumeninderung des
Agglomerats [70] berechnet sich der Umsatz fiir ein zylinderférmiges Agglomerat der Héhe h
aus dem Verhéltnis der Volumina der #uBeren, entfirbten Hiille und dem Agglomerat-
volumen:

. R2 N *
l_h_nl_{_‘i. = 1=-R" mit R =ﬁ (10)

U = 5
h-m-Rg R

25




4.5. ERGEBNISSE

4.5.1. Einflul des Wassergehalts, des Agglomeratradius und der Ozon-
konzentration

Trdgt man, wie in Abbildung 4.3 geschehen, die nach Gleichung (10) berechneten Indigo-
umséitze gegen die Versuchsdauer auf, so spiegeln sich darin die experimentellen Beobacht-
ungen wider. So war zu Beginn eines jeden Versuchs eine rasche Entfirbung der duBleren
Randschichten beobachtet worden, die jedoch mit Fortdauer der Versuche immer langsamer
voranschritt. Bei Proben mit hoheren Wassergehalten, wie z. B. 27 % (bei Rs= 0,50 -
0,75 cm), kam der Reaktionsfortschritt sogar vor einer vollstindigen Entfirbung der Agglo-
merate praktisch zum Stillstand; es resultierte ein maximaler Umsatz Ug, von 30 %.

a) b)
14 X X 14
4 VB
] Wassergehalt
0,8 m 19 0,8
» 4% W
-
0,61 v12% 0,6 i 3
s ’ t /
SIS N PO
; ’ (1]
S oall +31% S °© 30% 30
ay ° 42% g * 11,3% 30
T ] * 46 % A 20,7% 20
X 256 % 40
0.2+ 021 v 298% 30
.....*u..“vr-.-~*...»......4*....*‘*
0 { T T T T T (i} . T T T T S
0 120 240 360 48 0 300 600 900 1200 150
tin min tin min
Abbildung 4.3 U-t-Diagramme der Entfidrbung von gefirbten Tonagglomeraten durch Ozon
a)Rs =0,50-0,75¢cm; co=1,3-1,9 g/m® b) Rs = 2,25 cm; ¢o = 16 - 40 g/m®
Farbstoff: Indigo und Indigotrisulfonat Farbstoff: Indigo; Beladung: 4,0 mg/g

Beladung: 4,0 mg/g
Dieser Effekt verstarkte sich mit zunehmendem Agglomeratradius. So war bei Rs = 2,25 cm
bei einem Wassergehalt von 25,6 % bereits nur noch ein Umsatz von 5 % zu erreichen.
In Abbildung 4.4 ist dieser maximal erreichbare Umsatz, zusammen mit den Ergebnissen
weiterer Einzelexperimente, gegen den

1- Wassergehalt der Proben aufgetragen.
] Es bestitigt sich, daB ein mit
0,8 zunechmendem Agglomeratradius ab-
nehmender, maximaler Wassergehalt
0,6 existiert, oberhalb dem der maximal
:é erreichbare Umsatz in starkem Male
0,4 vom Wassergehalt abhingt. Dagegen
scheint die Variation der Ozonkonzen-
0,21 tration co keinen signifikanten Einfluf}
] auf Ug, zu haben.
0+ e
0 10 20 30 40 %0 4.5.2. EinfluB3 der Beladung
Wassergehalt in %
Die Versuchsserie mit nur teilweiser,
Abbildung 4.4 Maximal erreichbarer Umsatz in zentraler Anfiarbung ergab ein vollig
Abhingigkeit des Wassergehalts anderes Ergebnis. In Abbildung 4.5 ist
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der Zeitpunkt der beginnenden Entfirbung des inneren Indikatorflecks mit dem Radius Rk in
Form des nach Gleichung (10) berechneten Umsatzes aufgetragen.

Man kann erkennen, daB ein 70 %iger Umsatz ca. 35 mal schneller erreicht wird, verglichen
mit einem gleich feuchten, mit 4,0 mg/g Indigo beladenen Agglomerat. Bei diesem Vergleich
muB jedoch beriicksichtigt werden, daB bei einer derart schnellen ,,Umsetzung” die Zeit zum
Befiillen der Reaktionskammer im GréBenordnungsbereich der Versuchsdauer liegt. Diesem
Sachverhalt wurde in Abbildung 4.5 durch Einzeichnen der punktierten Linie Rechnung ge-
tragen. Die durchgezogene Linie wurde anhand der Loésung des 2. Fick’schen Gesetzes in
Zylinderkoordinaten erzeugt, was auf Seite 34 niher erldutert wird.

1_
N 08
@
'DE
5 0,6 Abbildung 4.5 Ozondiffusion in ein unbe-
§ ladenes  Tonagglomerat, ausgedriickt
A 0,4 durch einen vorgegebenen Umsatz (Die
% - Korrelation der MeRpunkte erfolgte unter An-
S 0,2 el nahme einer 6 minatigen Totzeit zum voll-
’ standigen Beflllen der Reaktionskammer)
0 . . Rs = 2,25 cm WG = 0,25 %
0 2 4 8 10 {2 ©0=3,6-4,49/m° Beladung: 0,0 mg/g
Zeit in min

4.5.3. Einflufl des Porendurchmessers

Bei den wenigen Versuchen mit grobem Quarzschluff (32 - 63 pm) ergaben sich Probleme bei
der auf Seite 25 beschriebenen Methode zur Berechnung des Indigoumsatzes. Es wurde stets
eine verschwommene, nach innen wandernde Reaktionszone beobachtet, die kein genaues
Ausmessen des unverbrauchten Kernes zulieB. Im Falle eines Wassergehaltes von 0,1 %
konnte sogar eine gleichmiBige Entfirbung des gesamten Agglomerates beobachtet werden (s.
Anhang B.2). Auf Seite 29 wird eine mégliche Erkldarung fir dieses Verhalten diskutiert.

4.6. QUALITATIVE DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Zunichst werden zwei in der Reaktionstechnik iibliche Modelle vorgestellt, mit deren Hilfe
versucht werden soll, die experimentellen Ergebnisse zu interpretieren und quantifizieren.

4.6.1. Das Asche-Kern-Modell (AKM)

Zur Beschreibung nicht-katalysierter Fluid / Feststoff - Reaktionen existiert das sog. Asche-
Kern-Modell (AKM), das in [41] in Kugelkoordinaten beschrieben ist. Ubertragen auf den
vorliegenden Fall, wird davon ausgegangen, daB ein zylindrischer, nicht-poroser Feststoff B
mit einem Fluid A zu einem festen und evtl. gasférmigen Produkt C und D wie folgt reagiert:

Ag)+|BO® - |ve|C) + D) (11)

Dieses feste Produkt C bildet eine pordse Ascheschicht um den noch nicht umgesetzten Fest-
stoffkern. Das, im Falle der Ozonung, gasférmige Edukt muB bei fortgeschrittener Reaktion
durch diese Ascheschicht zu der Grenzschicht Asche/Kern diffundieren, wobei diese
behinderte Diffusion mittels eines effektiven Diffusionskoeffizienten D, beschrieben wird.
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Es wird davon ausgegangen, daB dieser Porendiffusion eine Filmdiffusion vorangeht; dies ist
der diffuse Stofftransport aus der konvektiv durchmischten Gasphase durch die, das Korn
umgebende, laminare Fluidschicht an die 4duBere Kornoberfliche. Zu diesen beiden
Diffusionsschritten, die jeweils als Teilwiderstinde der Gesamtreaktion angesehen werden
konnen, tritt desweiteren die eigentliche chemische Reaktion an der Oberfliche des nicht um-
gesetzten Feststoffkerns.

Ist einer dieser drei Teilschritte sehr viel langsamer als die beiden iibrigen, so wird er zum
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Gesamtreaktion, Trifft dies auf die Filmdiffusion
zu, so resultiert ein linearer Zusammenhang zwischen der Reaktionszeit und dem erzielten
Umsatz, da stets nur soviel umgesetzt werden kann, wie gasférmiges Edukt durch den zeitlich
und rdumlich konstanten duBleren Oberflichenfilm nachgeliefert wird.

Ist die Oberflichenreaktion geschwindigkeitsbestimmend, so nimmt die Umsetzungs-
geschwindigkeit mit zunehmender Reaktionszeit stetig ab, da die Oberfliche des nicht um-
gesetzten Feststoffkerns stetig schrumpft. Zu einem prinzipiell gleichen Ergebnis gelangt man,
falls die Porendiffusion sehr langsam ist. In diesem Fall ist es der mit der Zeit anwachsende
Diffusionsweg durch die Ascheschicht, welcher eine stete Verlangsamung der Umsetzung
bedingt.

Eine mathematisch exakte Beschreibung des Umsatz-Zeit-Verhaltens dieser drei Grenzfille ist
durch Lésen der allgemeinen Stoffbilanzgleichung unter folgenden vereinfachenden Annahmen
moglich:

1. Es liegen isotherme Verhiltnisse vor

2. Die Wanderungsgeschwindigkeit der Reaktionsfliche ist klein gegeniiber
der Porendiffusionsgeschwindigkeit des gasférmigen Eduktes

3. Die Oberflachenreaktion ist irreversibel und 1.0rdnung

Es findet keine Reaktion in der Ascheschicht statt

5. In der konvektiv durchmischten Gasphase ist die Konzentration des
Eduktes zeitlich konstant

he

In Anhang B.4 ist der Losungsweg fiir Zylinderkoordinaten ausfiihrlich dargestellt. Es ergibt
sich fiir den Fall der filmdiffusionskontrollierten Reaktion (ks >> B und ks*Rs << D.) :

t = t; U mit t, = Rs Pspa (12)

Z‘B'IVBI'MB‘CA,F

Nach Gleichung (12) resultiert, wie bereits aus der qualitativen Betrachtung gefolgert wurde,
ein lincares Umsatz-Zeit-Diagramm. Der Proportionalititsfaktor tg, ist dabei diejenige
Reaktionszeit, die fiir eine vollstindige Umsetzung benétigt wird. Fiir ein gegebenes Agglo-
merat aus Edukt B sind die Parameter Agglomeratdichte pspa , Molmasse Mg und der
stochiometrische Koeffizient vy konstant. tn, nimmi dann mit steigendem Agglomeratradius
Rs zu und mit steigender Konzentration des Eduktes A car und steigendem Stoffiibergangs-
koeffizienten B ab. Der effektive Diffusionskoeffizient D, und die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante ks iben im Giiltigkeitsbereich von Gleichung (12) keinen Einfluf} auf tg, aus.

Fir den Fall der Porendiffusions-Kontrolle (ks*Rs >> D, und f*Rs >> D) gilt:

2
t =t [U+1-U)In(-U)] mit t, = Rs *Psp.a (13)
4D, |vg|-Mg-cap

In diesem Fall steigt die notwendige Reaktionszeit zur vollstindigen Umsetzung mit dem

Quadrat des Agglomeratradius. Der Stoffiibergangskoeffizient besitzt nun keinen Einflufl
mehr, wohl aber der effektive Diffusionskoeffizient.
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Fiir den Fall der Geschwindigkeitskontrolle durch die Oberflichenreaktion (kg << 3 und kg'Rg
<< D) gilt schlieBlich :

t =t [1-0-UY% | mit 1, = —RsPwa (14)
|VB|‘MB‘ks'°A,F

Nun treffen die oben angefiihrten Annahmen nicht exakt auf die Modellexperimente zu,
jedoch 14Bt sich fiir die Versuche mit vollstindig beladenen Tonagglomeraten der Fall der
filmdiffusionskontrollierten Reaktion bereits ausschlieBen, da keine der in Abbildung 4.3 dar-
gestellten U-t-Kurven als Ursprungsgerade nach Gleichung (12) zu beschreiben ist. Im Falle
der ,unbeladenen® Proben (Abbildung 4.5) liegt zwar ein nahzu lineares Umsatz-Zeit-
Verhalten vor, jedoch ist die 2. Bedingung (Quasi-Stationéritdt) nicht erfiilllt und damit keine
Grundlage fiir Gleichung (12) gegeben. Dieser Fall wird daher auf Seite 34 gesondert
behandelt.

4.6.2. Das ,,allgemeine Modell“

Zur Entscheidung zwischen den beiden librigen Féllen bedient man sich einem etwas allge-
meineren Modells als dem AKM. Dieses in der Literatur schlicht als ,,Allgemeines Modell”
bezeichnete, schlieBt den Fall ein, dal der nicht umgesetzte Feststoffkern ebenfalls pords ist,
d. h. die Reaktion kann in einer breiten, nach innen wandernden Reaktionszone ablaufen und
nicht mehr nur an der Oberfliche des nicht-porésen Feststoffkerns. Die Breite dieser
Reaktionszone wird durch das Verhiltnis der Geschwindigkeiten der Reaktion und der
Porendiffusion bestimmt.

Fiir den extremen Fall einer langsamen Reaktion oder einer schnellen Porendiffusion wird das
ganze Korn zur Reaktionszone, da im ganzen Porensystem die gleiche Konzentration an
gasformigem Edukt vorliegt wie in der konvektiv durchmischten Gasphase. Dies ist eine
Erkldrung des Reaktionsverlaufs des Versuchs mit dem trockenen Schluffagglomerat, dessen
Porendurchmesser im Bereich einiger pm liegen, so daB die intrapartikuldre Diffusion nicht
behindert wird.

Im Falle einer sehr schnellen Reaktion wird schlieBlich die Reaktionszone sehr schmal und
das gasformige Edukt hat nicht die Méglichkeit in den porésen Feststoffkern einzudringen.
Fiir eine kugelformige Geometrie zeigte WEN [70], daBl dann die Losung der Stoffbilanz-
gleichung in jene des AKM’s [41] iibergeht. Das AKM stellt somit einen Sonderfall des ,,All-
gemeinen Modells“ dar.

Um nun zu priifen ob die in Abbildung 4.3 dargestellten Ergebnisse durch Gleichung (13) be-
schrieben werden kénnen, wurde in Abbildung 4.6 der Term U + (1-U)‘In(1-U) gegen t aufge-
tragen. Bei strenger Giiltigkeit des AKM sollte sich eine Schar von Ursprungsgeraden
ergeben mit der zum effektiven Diffusionskoeffizienten proportionalen Steigung m.
Tatsdchlich resultiert aus dieser Auftragungsform ein Linearisierungseffekt, der jedoch in-
sofern unvollstindig ist, als alle Datenpunkte auf etwas nach unten gekriimmten Kurven zu
liegen kommen. Dies bedeutet, dal die Reaktionsfront stets langsamer voranschreitet, als
nach dem AKM bzw. dem ,allgemeinen Modell“ zu erwarten gewesen wire. Desweiteren
konnen beide Modelle nicht erkldren warum bei Versuchen mit héheren Wassergehalten nur
ein unvollstindiger Endumsatz erreicht wird.

Es ist daher anzunehmen, dafl die 4. Annahme (keine Reaktion in der Ascheschicht) nicht
hinreichend erfiillt ist, d. h. das Ozon wird auf dem Wege zur Reaktionsfront verbraucht, was
eine Verlangsamung oder gar ein Stillstand der Reaktionsfront bedingt.
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Abbildung 4.6 Umsatz-Zeit-Diagramme der Entfirbung von gefiirbten Tonagglomeraten durch
Ozon
Versuch einer Linearisierung anhand des Asche-Kern-Modells unter Annahme einer porendiffusions-
kontrollierten Reaktion
a)Rs=0,50-0,75¢cm, co=1,3-1,9 g/m* b) Rs = 2,25 cm; ¢o = 16 - 40 g/m®
Farbstoff. Indigo und Indigotrisulfonat Farbstoff: Indigo; Beladung: 4,0 mg/g
Beladung: 4,0 mg/g

Welche Reaktionen kommen hierfiir in Frage ?

So konnen die Ozonungsprodukte des Indigos weiter oxidiert werden, bis entweder eine voll-
stindige Mineralisierung eintritt oder Verbindungen, wie z. B. Isatin entstanden sind deren
weitere Ozonoxidation kinetisch gehemmt ist. Dies kann aber nur zu einer Verlangsamung der
Gesamtreaktion fithren, nicht aber den unvollstindigen Endumsatz erkliren. Es muB sich da-
her desweiteren um eine katalytische Reaktion handeln die entweder an der trockenen
Mineraloberfliche oder im Porenwasser der feuchten Probe abliuft.

Die Gesamtreaktion 148t sich somit interpretieren als heterogene Gas/Feststoff - Reaktion mit
schrumpfendem Feststoffkern und einer Folgereaktion und einer katalytischen Reaktion in der
Ascheschicht.

4.6.3. Das Porennutzungsgradkonzept

Fiir letztgenannte Reaktionen wird im Bereich der technischen Chemie das sogenannte Poren-
nutzungsgradkonzept verwendet, das besagi, daB bei Vorliegen eines stationidren Zustandes
das Verhiltnis von Porendiffusionsgeschwindigkeit und Geschwindigkeit der katalytischen
Reaktion die Konzentrationsverteilung des gasférmigen Eduktes (entspr. Porenutzungsgrad 1)
im Katalysatorkorn festlegt [71]. Dieses Verhiltnis wird firr eine Reaktion n. Ordnung durch
den dimensionslosen Thiele-Modul

o - |KvRiel: (15)
D

e

beschrieben. Fiir ein zylinderférmiges Katalysatorkorn berechnet sich der Porennutzungsgrad
nach Gleichung (16)[41],[72]:

L(®
o(®

g

(16)
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"D

~
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I, ist dabei die modifizierte Bessel-Funktion n. Ordnung, deren Funktionswerte mittels
Microsoft Excel® - Software direkt zuginglich sind.

Bei vergleichsweiser schneller Porendiffusion, wie im Falle der trockenen Tonagglomerate,
kann das Ozon in das gesamte Agglomerat eindringen und eine vollstindige Entfirbung
bewirken. Durch Zugabe von Wasser wird die Porendiffusion derart behindert, dal der
,Porennutzungsgrad des Katalysators“ kleiner 1 wird - es resultiert eine unvollstindige
Entfarbung.

4.7. QUANTITATIVE AUSWERTUNG UND DISKUSSION

4.7.1. Berechnung von effektiven Diffusionskoeffizienten nach dem Asche-Kern-
Modell

Im Folgenden wird nun versucht werden, anhand der in Abbildung 4.6 dargestellten, lineari-
sierten Umsatz-Zeit -Diagramme, effektive Diffusionskoeffizienten zu berechenen, die dann
mit bekannten Werten aus der Bodenkunde verglichen werden koénnen. Dabei werden nur
diejenigen Versuche beriicksichtigt, bei denen ein vollstindiger Umsatz erreicht wurde und
die Voraussetzungen des AKM wenigstens anndhernd erfiillt sind.

Ausgehend davon, daB der katalytische Ozonzerfall bei kleineren Umsétzen einen geringeren
EinfluB ausiibt, wurden nur die MeBpunkte mit U + (1-U)*In(1-U) < 0,4 einer linearen
Regression unterzogen. Die resultierenden Korrelationskoeffizienten r* sind in Tabelle 4.1
aufgefiihrt.

Mit den Geradensteigungen (= tg, ') lassen sich mit einer modifizierten Form der Gleichung
(13) die gewiinschten Diffusionskoeffizienten berechnen :

(17
Psp,A 'Rg X

D
4-|VB|~MB-co'tﬁn

e

Der Quotient aus der Scheindichte des Agglomerates pg, , und der Molmasse des festen Re-
aktionspartners My entspricht einer reziproken, molaren Konzentration. Im Falle des mit
Indigo angefidrbten Tones nimmt aber das Mineral nicht an der Reaktion teil und bewirkt
lediglich eine Verdiinnung dieser Konzentration. Daher wurde in Gleichung (17) die Indigo-
beladung X miteinbezogen. Ferner wurde c, ; durch die Ozonkonzentration c, ersetzt.

In Tabelle 4.1 sind die Ergebnisse fiir die in Frage kommenden Versuche aufgefiihrt - sie
bewegen sich fiir Wassergehalte zwischen 0,5 - 4,0 % in einem Bereich von 0,9 bis
6,2'10'3 cm?/s.

Tabelle 4.1 Nach Gleichung (17) berechnete effektive Diffusionskoeffizienten

WG in % Rgincm t in min D,in 107 cm?/s r
0,5 2,25 1385 6,2+ 0,9 0,958
0,6 2,25 1199 4,8+ 0,8 0,974
0,8 2,25 987 58+ 0,7 0,984
1,0 0,75 408 4,7+ 0,5 0,960
1,5 2,25 1725 0,90 + 0,02 0,995
3,0 2,25 698 1,20 + 0,03 0,994
4,0 0,70 326 4,8+0,2 0,984
psoa = 1,33 g/em® Mg = 262 g/mol vy =0,8 X = 0,004

Diese Werte kénnen nun verglichen werden, mit einer in der Katalysatortechnik und in der
Bodenkunde iiblichen Abschitzung von D, [32], [73]. Fiir die effektive (Fick'sche-) Diffusion
in Mittel- und Grobporen (d > 0,4 pm), deren Durchmesser ein Vielfaches der mittleren freien
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Weglinge des Gases betragen, berechnet sich D, mit Hilfe der Agglomeratporositit €4 und
dem Labyrinthfaktor Lf wie folgt:
D-g
D = A 18)
e Lf (
Nach Tabelle B.1.1 betrigt €4 des trockenen Agglomerates 0,42, der Diffusionskoeffizient der

freien Diffusion von CO, in Sauerstoff betrigt 0,139 cm?®/s [74]. Den Labyrinthfaktor kann
man nach BuckiNGHAM mit folgender empirischen Gleichung berechnen [75]:

€ —

Lf
Fiir Béden fand er n = 2, fiir Kaolinit wird n = 3 und fiir Glimmer n = 10,8 berichtet [76]. Mit
n = 3 ergibt sich aus Gleichung (18) und (19) ein geschitzter effektiver Diffusionskoeffizient
von 1:107% cm?/s. Dieser Wert liegt in der GroBenordnung der experimentell ermittelten Werte,
was fiir eine prinzipielle Richtigkeit der Annahmen des AKM (porendiffusionskontrollierte
Reaktion) spricht.
Der Minderbefund kann damit erkliart werden, daB der formabhingige Exponent n in Gl. (19)
fir den verwendeten Ton zu gering angesetzt wurde. Wahrscheinlich findet jedoch ein wesent-
licher Anteil des Stofftransports in den Makroporen (d = 40 - 400 nm) der Tonagglomerate
durch Knudsen-Diffusion statt, fiir die allgemein D, zwischen 10™* und 107 cm?/s angenom-
men werden kann [73]. Da die Mesoporen (d = 2 - 40 nm) bereits bei einem Wassergehalt von
2,5 % [77], bzw. einer relativen Luftfeuchte von 95 %, vollstindig mit Wasser gefiillt sind,
wird ihr Anteil am Stofftransport als vernachlaBigbar eingestuft.

g" (19)

4.7.2. Diffusionskoeffizienten in Proben mit hoheren Wassergehalten

Fir hohere Wassergehalte ist die Verwendung von Gleichung (17) nicht mehr zuldssig, was
aus folgender Uberlegung hervorgeht: Bei einem geringen Endumsatz wirkt sich eine
VergréBerung des Agglomeratradius Rs kaum mehr auf den maximal zuriickgelegten Weg der
Reaktionsfront aus. tg, ist damit keine Funktion mehr des Radius. In Gleichung (17) geht der
Radius jedoch quadratisch in den effektiven Diffusionskoeffizienten ein, so daB stets zu groBe
Werte fiit D, resultieren wiirden.

Nun kann man jedoch mit Hilfe des Porennutzungsgradkonzepts eine Aussage iiber die
Abhidngigkeit des effektiven Diffusionskoeffizienten vom Wassergehalt treffen. Es wurde dazu
versucht die in Abbildung 4.3 dargestellten Ergebnisse durch eine Funktion vom Typ der
Gleichung (16) zu beschreiben,

Der Porennutzungsgrad m, als MabB fiir die Eindringtiefe eines Eduktes in ein pordses
Katalysatorkorn, wurde dabei Uy, gleichgesetzt. An Stelle des Thiele-Moduls ® wurde ein
Parameter ¢ gewihlt, der sich aus dem Agglomeratradius Rs (in cm) und dem prozentualen
Wassergehalt WG nach folgender, den Ergebnissen angepassten Gleichung berechnet:

¢ = U%'RS ‘WG* (20)

Dieser Parameter ist, wie gefordert, proportional zum Agglomeratradius Rs, so daB dieser
beim Gleichsetzen von Gleichung (20) und (15) eliminiert wird:
1 s _ kvekr @1)

‘WG°® =
2,5-10° D,

Nimmt man nun an, daB der katalytische Zerfall in der Ascheschicht nach einer Reaktion
1.0rdnung verlduft, so erklirt sich damit die experimentell gefundene Unabhingigkeit des
Endumsatzes von der Ozonkonzentration. Dies ist insofern zu verstehen, als daB durch eine
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VergréBerung der Ozonkonzentration der diffusive Antransport und die katalytische
Abreaktion des Ozons in gleichem Mafle bechleunigt werden.

Geht man weiterhin davon aus, daB die volumenbezogene Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante ky proportional zum Wassergehalt, und damit dem Reaktionsvolumen wichst,
resultiert fiir den experimentell untersuchten Bereich:

D, « w105 22)

Diese Gleichung spiegelt die starke Abnahme der Diffusionsgeschwindigkeit mit
zunehmendem Wassergehalt wider. Die Befeuchtung bewirkt eine Verringerung des am Stoff-
transport beteiligten Porenraums und der Porositit €4 . Nach Gleichung (18) und (19) wire zu
erwarten, daB D, umgekehrt proportional zur 3. Potenz des Wassergehalts abnimmt.
Unterstellt man eine geringfiigige Quellung des Kaolinits und damit eine mit zunehmendem
Wassergehalt iibermiBig stark zuriickgehende Porositit, so kann Gleichung (22) als durchaus
realistisch angesehen werden. Wird z. B. von WG = 10 % der Wassergehalt um den Faktor 4
erhdht, so verringert sich D, um den Faktor 10°. Dann liegt man im Grofenordnungsbereich
von 10° cmz/s, was bei vollstindiger Befiillung des Porenraums mit Wasser, unter
Beriicksichtigung von Gleichung (18), auch zu erwarten ist.

4.7.3. Diffusion in ein unbeladenes Tonagglomerat

Zur quantitativen Beschreibung der Diffusion in ein unbeladenes Kaolinitagglomerat kann das
AKM nicht herangezogen werden, da die grundlegende Voraussetzung der Quasi-Stationaritét
nicht mehr erfiillt ist. In diesem Fall kann man auf die allgemeine Stoffbilanzgleichung
zuriickgreifen, die sich bei Vernachldssigung des Konvektions- und Reaktionsterms auf das
2.Fick'sche Gesetz in Zylinderkoordinaten (instationdrer Fail) reduzieren iaBi:

dc d%c 1 Oc
)= Dlaa e (23)
ot Ry ORy Ry ORy (
Mit der dimensionslosen Ortskoordinate R* (=Rx/Rs) und der dimensionslosen Konzentration
c* (=c/cy), ergibt sich daraus folgender Ausdruck:

L] 2 % ®
(aLJ _ D; {a c L ac‘J (24)
ot ), Rs \6R R OR t

L

Zur Loésung dieser Differentialgleichung wurde eine rechnergestiitzte, numerische Boden-zu-
Boden-Rechnung durchgefiihrt unter Verwendung von Microsoft Excel® - Software. Dazu
wurden die Differentiale in Gleichung (24) durch Differenzenquotienten ersetzt:

[c;,, ——c;,oj _ D, c;—-2¢,+¢, 1 ¢3¢ Randbedingungen: (25)
t, —t, .  R? ¢ ot R! R!-R! fiir R¥=1: c*=1;
) (Rz Rl)z 2T | fir t=0 und R¥<1: c*=0

*

L6st man Gleichung (25) nach c;,l auf, kann man fiir den Ort R, und nachfolgend fiir alle
weiteren Orte, die Konzentration nach Ablauf des Zeitintervalls t;-t, berechnen. In Abbildung
4.7 sind die sich daraus ergebenden Konzentrationsprofile fiir verschiedene Radien R* in
zeitlicher Abhingigkeit dargestellt®,

6 Die gleichen Ergebnisse finden sich auch in [78]
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Man kann diesem Bild entnehmen wie z. B. eine ,,Ozonfront” in ein pordses, unbeladenes
Tonagglomerat wandert. Es fillt auf, daB die Ozonkonzentration an einem bestimmten Ort
innerhalb des Agglomerats nicht sprungartig, sondern iiber einen lingeren Zeitraum ansteigt.
Daher ist die Beobachtung zu welchem Zeitpunkt, bzw. ab welcher Konzentration c*, die

Entfirbung des inneren Indikatorflecks

" beginnt, rein subjektiv.
] Setzt man c¢* = const. und
0,81 Rs=2,25¢m, so kann man fir
verschiedene D. Umsatz-Zeit-

0,61 Diagramme ableiten die in ihrer Form
alle der in Abbildung 4.5 dargestellen,
durchgezogenen Kurve entsprechen?.
Wird willkiirlich c¢*=0,2 gewihlt,
ergibt sich, daB mit D, = 107 cm?s die
Lage der MeBpunkte sinnvoll
beschrieben werden kann. Dieser
Diffusionskoeffizient liegt im
GroBenordnungsbereich der aus den
Versuchen mit vollstdndig beladenen
Agglomeraten erhaltenen Ergebnisse. Es
wird somit deutlich, daB das 2.Fick'sche
Gesetz zur halb-quantitativen
Beschreibung der Versuchsergebnisse
ausreicht. Eine genaue Quantifizierung
von D, ist nach dieser Methode
grundsatzlich nicht méglich.

047

0,2-

Abbildung 4.7 Numerische Losung des 2.
Fick'schen Gesetz in Zylinderkoordinaten
(instationdrer Fall)

Zeitlicher Konzentrationsverlauf an verschiedenen
Orten R* innerhalb eines portsen Zylinders mit
dem Radius Rs

4.8. MODELLEXPERIMENTE MIT AGGLOMERATEN AUS KONTAMINIERTEM
BODENFEINKORN

4.8.1. Versuchsdurchfithrung

Um die Ubertragbarkeit der oben beschricbenen Ergebnisse auf real kontaminierte
Bodenproben zu uberpriifen, wurden die bisherigen Versuche so modifiziert, da der Kaolinit
durch Bodenfeinkorn (dp < 20 pm) ersetzt wurde. Dieses Feinkorn wurde durch NaBsiebung
aus dem im folgenden Kapitel nidher charakterisierten Karlsruher Gaswerksboden gewonnen.
Beim Trocknen der praparierten Agglomerate bildeten sich groBere Schrumpfrisse, die offen-
sichtlich durch einen hohen Anteil an quellfihigen Tonmineralien (z. B. Illit, Montmorillonit)
bedingt waren. Derartige Risse stellen zwar einen bevorzugten Transportweg fiir das Ozon
dar, waren jedoch fiir eine Vergleichbarkeit der Versuchsbedingungen nicht erwiinscht. Daher
wurde dem Bodenfeinkorn in etwa die gleiche Menge an Kaolinit untergemischt. Somit konnte
bei Probe 1 und 3 eine RiBbildung vollstindig vermieden werden; bei Probe 2 zeigten sich
kleinere Risse.

Die luftgetrockneten Agglomerate wurden anschlieBend in der Reaktionskammer® fiir 48
Stunden einer Ozonatmosphire von 4,7 g/m® ausgesetzt. Es bildete sich in allen Fillen eine

TFur die Korrelation der experimentellen Ergebnisse war es notwendig eine Totzeit von 6 min zum Befillen
der Reaktionskammer mit Ozon anzunehmen. Nur so kann eine entsprechend gekrimmte Kurve, wie sie das
2.Fick'sche Gesetz verlangt, mit der Lage der MeBpunkte in Einklang gebracht werden. Dies zeigt, dafl der
verwendete Versuchsaufbau fiir derartig kurze Versuchszeiten nicht geeignet ist.

8Die Ozonung von Probe 1 mit dem Radius Rs = 4,5 cm wurde in einem Exsikkator durchgefthrt
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Reaktionsfront aus, die sich durch eine visuell leicht wahrnehmbare Entfirbung des duleren
Randbereichs zu erkennen gab. Im Falle der Probe 2 war diese Reaktionsfront aufgrund der
Schrumpfrisse nicht sehr scharf abgegrenzt

Nach Versuchsende wurden die Proben entnommen und eines der beiden Trigergliser mittels
eines Spatels abgesprengt. Nun konnte mit Hilfe eines Skalpells das Agglomerat in
3 verschiedene Schalen separiert werden. Die Dicke der Schalen wurde so gewihlt, dal der
entfirbte Randbereich, der noch nicht entfirbte, direkt hinter der Reaktionfront liegende Be-
reich und der Kernbereich fiir chemisch-analytische Untersuchungsmethoden zuginglich
waren. Aufgrund der geringen Probenmengen von 600-1000 mg wurden der geldste organische
Kohlenstoff (dissolved organic carbon, DOC) und der chemische Sauerstoffbedarf (CSB) des
wiBrigen Extrakts, sowie der Gehalt an polyzyklischen Aromaten im Toluol-Extrakt
bestimmt. Dazu wurde jeweils die Hilfte des separierten Feinkorns mit dem entsprechenden
Losungsmittel fiir 3 Stunden im Ultraschallbad extrahiert. Die Extraktions- und
Bestimmungsmethoden fiir DOC, CSB und PAK sind in Anhang A.1.2 und A.1.3 néher
erldutert.

4.8.2. Ergebnisse

In Tabelle 4.2 sind die Ergebnisse der DOC und CSB - Bestimmung aufgefiihrt. Die beiden
MeBgréBen wurden jeweils auf die Bodeneinwaage bezogen. Desweiteren ist das Verhiltnis
von CSB und DOC, als MabB fiir den Oxidationsgrad der wasserextrahierbaren Verbindungen,
aufgelistet. Bei Probe 1 und 3 sind fiir R* < 0,8, d. h, nicht entfirbte Bereiche der Agglo-
merate, keine signifikanten Unterschiede im Vergleich mit dem unbehandelten Ausgangs-
material zu erkennen. Dies deutet darauf hin, daB diese Bereiche noch nicht mit Ozon in
Kontakt kamen. Bei der leicht riBigen Probe 2 ist fiir 0,5 < R* < 0,8 der DOC,,., und der
CSBypez. bereits um rund den Faktor
2 groBer als der Startwert. Am
extremsten sind die Verhéltnisse
jedoch in den entfirbten Rand-
bereichen (R* > 0,8): Sowohl

Tabelle 4.2 DOCspez. Und CSBspez. an verschiede-
nen Stellen innerhalb dreier Preflinge aus hoch-
kontaminertem Bodenfeinkorn vor und nach
Ozoneinwirkung

Probe e DOCspez.  CSBspez.  CSB DOC,,.. als auch CSBy,, sind um

Nr. in g/kg in g/kg ~ DOC rund den Faktor 10 auf 10 g/kg bzw.
unbe- 30 g/kg angestiegen. Das “*B/poc -
handelt ' 1,2 3.8 3,25 Verhéltnis dagegen verringerte sich

von durchschnittlich 3,4 auf 2,9,

1 0,0-0,7 0,7 2,5 3,44 . ) .
0,7-0, 85 10 33 3,31 Derartxge Ergebl?lsse errden in
0,85-1,0 8.8 26,6 3,00 Ab§chn1tt 6.7.1 mit der' Bxldung von

5 0.0.0.5 0.9 32 344 klemerer‘), héher oxidierten und
0.5.0.8 23 6.6 2 88 hydrophileren ~ Ozonungsprodukten
0.8-1.0 6.9 288 292 erkliart. Insofern kann der !okale

3 0,0-0,5 0,9 2,9 3,33 D,_OCS."”' ‘?nd .CSBSP"' als Ind:kath
0.6-1.0 y 32,6 2 94 fiir die Eindringtiefe des Ozons in

die  untersuchten Agglomerate
benutzt werden.

Neben diesen summarischen MeBgroBen ermoglicht die Einzelstoffanalytik der polyzyklischen
Aromaten eine differenziertere Betrachtungsweise. In Abbildung 4.8 sind fiir die Proben 1-3
die lokalen PAK-Gehalte im Vergleich mit dem unbehandelten Ausgangsmaterial dargestellt.
Auf der rechten Ordinate ist dabei jeweils der Umsatz der einzelnen Verbindungen in den
entfirbten Randbereichen aufgetragen.
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Abbildung 4.8 Lokale PAK-Gehalte vor und nach Ozoneinwirkung innerhalb dreier luft-
trockener PreBlingen aus hochkontaminiertem Bodenfeinkorn (dp < 20 uym)

Aus diesen Diagrammen lassen sich folgende Ergebnisse entnehmen: In den inneren, noch
nicht entfirbten Bereiche der Agglomerate hat offensichtlich noch keine PAK-Oxidation statt-
gefunden, was im Einklang mit den Ergebnissen der DOC und CSB - Bestimmung steht. Im
Gegensatz dazu konnte jedoch bei Probe 2 fiir 0,5 < R* < 0,8 kein Unterschied zum Kern-
bereich (R* < 0,5) beobachtet werden.

In den entfirbten Randbereichen sind die Gehalte fast aller PAK um 71 bis 94 % zuriick-
gegangen. Lediglich bei Probe 1 wurden Indenopyren, Chrysen und Benz(a)anthracen nur zu
62, 44 bzw. 25 % umgesetzt. Um beurteilen zu kénnen ob die aufgetretenen, zum Teil grofen
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Unterschiede im PAK-Umsatz auf Reaktivititsunterschiede zuriickzufithren sind, wurde
zunichst die Reproduzierbarkeit der Extraktions- und Analysenmethode iiberpriift.

Aus den MeBergebnissen der nahezu identischen Proben aus den inneren Agglomerat-
bereichen und dem Ausgangsmaterial wurde fiir FLA, CHR und B(a)P eine relative
Standardabweichung o, von < 10 % berechnet. Fiir PYR, BZF(b), BZF(k), BZPY, DBA,
BZA gilt o, < 13 % und lediglich IP mit o, = 32 % muB als schlecht quantifizierbar
eingestuft werden. Unter Beriicksichtigung der Fehlerfortpflanzung ergibt sich fiir einen
Umsatz von 80 % eine relative Standardabweichung von 6 % (Bei U =50 % betrigt 6, =
26 %, s. Anhang B.4).

Danach kénnen auch bei Probe 2 und 3 die beobachteten Unterschiede beim Umsetzungsgrad
nicht alleine durch Meffehler bedingt sein. Ebenso fillt auf, da FLA, CHR und BZA stets
unterdurchschnittlich schnell reagierten; Pyren und Benzo(a)pyren dagegen stets tiberdurch-
schnittlich.

4.8.3. Diskussion

Im folgenden werden nun zwei Modelle vorgestellt, mit deren Hilfe versucht wird die
experimentellen Ergebnisse zu erklidren. Dabei gilt es zu kldren, warum in den entfirbten
Randbereichen keine vollstindige Umsetzung der PAK stattgefunden hat und wodurch die
Unterschiede im Stoffumsatz hervorgerufen werden.

Zum einen wire es denkbar, daB} die Reaktionsfront nicht sehr scharf abgegrenzt ist und eher
eine breite Reaktionszone vorliegt, wie sie durch das auf Seite 29 vorgestellten ,allgemeinen
Modell* beschrieben wird. Somit wire der gemessene Umsatz ein gemittelter Wert iiber die
Dicke des entfirbten Randbereichs. Da die Breite der Reaktionszone vom Verhéltnis der
Porendiffusionsgeschwindigkeit und der Reaktionsgeschwindigkeit abhingt, kann diese fiir
jede Verbindung eine andere Dimension haben, d. h. reaktionstrigere Verbindungen reichern
sich im entfdrbten Randbereich an. Damit kénnen Unterschiede des Umsatzes in der dufleren
Schale erkldrt werden.

Gegen diese Modellvorstellung spricht, daB rein visuell eine scharfe Reaktionsfront zu
erkennen war und desweiteren der Extrakt des mittleren Ringes keine signifikanten
Unterschiede zum unbehandelten Bodenfeinkorn aufweist.

Eine weitere mégliche Erklidrung wire, daB ein einziger effektiver Diffusionskoeffizient den
Stofftransport in dem im Bodenfeinkorn vorliegenden PorengréBenspektrum nicht aus-
reichend widergibt. Hier bietet sich ein sogenanntes ,,doppeltes” Diffusionsmodell an [79].
Dabei geht man davon aus, dal neben einem Netz von Transportporen (Makroporen) eine
Vielzahl von Meso- und Mikroporen existieren in denen ein nicht zu vernachldssigender
Anteil an Schadstoffen gebunden ist. Aufgrund der Kapillarkondensation sind diese Poren im
luftgetrockneten Zustand gréftenteils mit Wasser gefiilit®. Fiir den extremen Fall, dafl die
chemische Reaktion sehr viel schneller als die Makroporendiffusion und diese wiederum sehr
viel schneller als die Mesoporendiffusion verlduft, ergidbe sich folgendes makroskopisches
Bild:

Eine scharfe Reaktionsfront wandert in das Innere des Agglomerats. In den zuriickbleibenden,
entfirbten Randbereichen befinden sich in deren Mesoporensystem noch Restkontaminationen,
deren weiterer Umsatz von der Ozondiffusion in diese Mesoporen bestimmt wird. Unter
Umstédnden ist die Diffusionsgeschwindigkeit so gering, daBl der katalytische Ozonzerfall ein
vollstindiges Eindringen in die Poren verhindert. In diesem Fall wire der weitere Schadstoff-
umsatz von der Diffusion dieser Stoffe aus den Mesoporen abhédngig. Unter der Annahme, daf}
die stoffliche Zusammensetzung der Kontamination im gesamten Porensystem konstant ist,

9 Nach Kelvin sind die Mikroporen ab einer relativen Luftfeuchtigkeit (r.F.) von 60 %, die Mesoporen ab r.F, >
97 % vollstindig mit Wasser gefillt.
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wiirde nach dieser Modellvorstellung ein einheitlicher Schadstoffumsatz in den entfirbten
Randbereichen resultieren.

Wie in der weiteren Arbeit noch diskutiert wird, ist die Annahme der konstanten Zusammen-
setzung nicht gerechtfertigt, weshalb dem ,doppelten” Diffusionsmodell Vorrang gegeben
wird.

Makropore

Kern mit
(50 - 400 nm) teergefilitem
Porensystem
Mesopore /
(2-50 nm) . Entférbter
Randbereich

Abbildung 4.9 ,Doppeltes” Diffusionsmodell zur Erklirung der unvollstindigen Schadstoff-
umsetzung in den Randbereichen teerkontaminierter Tonagglomerate

4.9. RESUME

In den Modellexperimenten konnte gezeigt werden, daB unter ungiinstigen Randbedingungen
(geringe Porendurchmesser, hohe Wassergehalte, lange Diffusionswege) der katalytische
Ozonzerfall in der Wasserphase eine vollstindige Entfirbung von Tonagglomeraten erheblich
behindern oder gar verhindern kann. Das Umsatz-Zeit-Verhalten lieB sich stets als poren-
diffusionskontrollierte , Asche-Kern-Reaktion“ mit katalytischem Ozonzerfall in der
Ascheschicht beschreiben. Dieser Tatsache wurde durch die Anwendung zweier Modelle
Rechnung getragen, die die Extremfille ,vollstindige Entfirbung® und ,stagnierende
Reaktionsfront“ zumindest halb-quantitativ beschreiben.

Geht man von der Giiltigkeit der Modellvorstellungen aus, 148t sich aus der Temperatur-
abhingigkeit der Parameter tg, und Ug, der EinfluBf auf den gesamten Reaktionsverlauf vor-
hersagen. Eine Temperaturerhéhung wird, wie gewiinscht, tg, = f(D(T)) etwas verkiirzen.
Usn = f(D., ky) wird aber ebenfalls geringer, da die Geschwindigkeit des katalytischen
Zerfalls einer groBeren Temperaturabhéngigkeit unterliegt als die Porendiffusion. Danach
konnten bei unterschiedlichen Temperaturen U-t-Diagramme resultieren wie sie in Abbildung
4.10 dargestellt sind. Fiir 0 <t <t wire es giinstiger bei erhéhten Temperaturen zu arbeiten,
wogegen fiir t > t° eine moglichst

niedrige Temperatur vorteilhaft wire. 11 .

2
Fur T = const. ist tg, vom Quadrat des 0,8 T
Agglomeratradius, dem  effektiven ] \
Diffusionskoeffizienten (= f(WG)) und 061 T,
der Ozonkonzentration, als direkt beein- > 0.4
fluBbaren GroBen, abhingig. Ug, kann Al
nur iiber Rs und WG gesteuert werden. 02 s T
Daraus ist zu schlieBen, daB Ton- 1 2
agglomerate moglichst in zerkleinerter, 0 ; ;

getrockneter Form mit hohen Ozon-

konzentrationen zu behandeln sind. Abbildung 4.10 Hypothetische U-t-Diagramme bei
Dabei gilt die Einschrinkung, daB fiir unterschiedlichen Temperaturen

Wassergehalte unter dem  durch
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Lufttrocknung erreichbaren Wert, der katalytische Ozonzerfall an der trockenen
Mineraloberfliche in dem Mafle zunimmt, wie sich die katalytisch aktive, trockene
Oberfliche durch Austrocknen der Meso- und Mikroporen vergroflert [23]. Wie die Versuche
mit kontaminierten Agglomeraten zeigten, sind jedoch im lufttrockenen Zustand die Mikro-
und Mesoporen offensichtlich nicht durch das Ozon zu erreichen.

Die Ozonbehandlung einer Suspension des Bodenfeinkorns ist daher als Alternative anzu-
sehen. Der Nachteil, daB nun simtliche Poren mit Wasser gefiillt sind, kann eventuell dadurch
aufgewogen werden, daBl die Partikeln weitgehend desagglomeriert vorliegen und die
Diffusionswege kurz sind. Im Kapitel 7 wird diesen Punkten nachgegangen.
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5. CHARAKTERISIERUNG DES VERSUCHSBODENS

Die in den nachfolgenden Kapiteln beschriebenen Ozonungsversuche wurden mit ,realen®,
kontaminierten Bodenproben durchgefithrt, um die Ergebnisse von SEeiDEL [2] auf eine
technische Umsetzbarkeit zu priifen. Dazu wurden Bodenproben im Umfang von 100 kg von
den ehemaligen Gaswerksstandorten in Karlsruhe-Oststadt und Rastatt (Baden-Wiirttemberg)
verwendet. Beide GroBproben wurden im Zuge von Erkundungs- bzw. SanierungsmaBnahmen
aus den dabei anfallenden Halden entnommen, so daB keine sichere Angaben iiber die Ent-
nahmetiefe sowie die genauen Entnahmeorte auf den Betriebsgeldnden vorhanden sind.

Fir die Mehrzahl aller Versuche wurde mit der Karlsruher Probe gearbeitet, weshalb in
diesen Fillen auf eine gesonderte Kennzeichung verzichtet wird. Die in diesem Kapitel dar-
gestellten Ergebnisse wurden parallel zu laufenden Ozonungsversuchen gewonnen, so daB sich
daraus ergebende Konsequenzen nicht immer in der Art der Versuchsdurchfilhrung wider-

spiegeln.

%07 Sehut Sand . Kies 5| KORNUNG UND WASSER-
i 40 * Karlsruhe ; KAPAZITAT®

‘» > Rastatt Eine der wichtigsten Bodencharakteristika, die
§ 30 KorngréBenverteilung, ist fiir beide Proben in
g’ Abbildung 5.1 dargestellt. Mit einem Anteil an
§ 20 Kies (dp = 2 - 63 mm) von jeweils iiber 55 %
% und einem Anteil an Sand (dp = 0,063 - 2 mm)
g 101 von etwa 40 % sind beide Bodenproben als
¥ stark kiesige Sande (S g4, nach DIN 4220) zu
0 1 bezeichnen. Eine derartige Textur ist typisch
2 20 200 2000 fiir die Grundwasserleiter des Oberrheingebiets
KorngroRe inpim [45]. Der geringe Anteil an Ton (dp <2 pm)

und Schluff (dp = 2 - 63 pm) spiegelt sich in
Abbildung 5.1 Kérnungs-Summenkurven  der geringen Wasserkapazitit WK von 13 %
der bei den Ozonungsversuchen verwen-  wider!l.
deten Bodenproben verschiedener, ehe-
maliger Gasweksstandorte

5.2. SCHADSTOFFGEHALT UND VERTEILUNG

Ein weiterer wichtiger Parameter, speziell dieser Bodenproben, ist der Gehalt sowic die
ortliche Verteilung der Schadstoffe - insbesondere der polyzyklischen aromatischen Kohlen-
wasserstoffe (PAK).

Beide Proben zeichneten sich durch eine schwarze Farbe und einen intensiven Teergeruch aus,
was auf hohe PAK-Gehalte schlieBen lieB. In einem Teil der Rastatter Probe war zudem
bereits mit bloBem Auge eine fliissige Teerphase zu erkennen, die sich am Boden des Proben-
behiltnisses ansammelte.

Diese Beobachtungen konnten durch chemisch-analytische Untersuchungen bestéitigt werden.
In Abbildung 5.2 sind die Ergebnisse der PAK-Quantifizierung fiir einzelne,

10 Unter der Wasserkapazitit versteht man in der Bodenkunde denjenigen Wassergehalt (hier in Gew.-%)
einer gestdérten Bodenprobe, bei dem bei weiterer Beaufschlagung mit Wasser spontan Flussigkeit in

Richtung der Schwerkraft austritt [32].
HHjerbei handelt es sich um einen Wert, der unter der Annahme berechneten wurde, daB die

Wasserkapazitit des Kiesanteils einen vernachldssigbaren Anteil hat. Die Messung erfolgte mit einer auf
2,5 mm gesiebten Probe deren Wasserkapazitit zu 33 % ermittelt wurde.
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Korndurchmesser in mm Korndurchmesser in mm

Abbildung 5.2 Schadstoffverteilung in Stichproben vom Boden der ehemaligen Gaswerks-
standorte In Rastatt (a) und Karlsruhe (b)

durch NaBsiebung gewonnene Kornklassen dargestellt, wobei sich deutliche Unterschiede in

der Schadstoffverteilung in den untersuchten Proben zeigten.

Fiir die Rastatter Probe ergab sich das bekannte Bild, daf} neben der fliissigen Teerphase der
GroBteil der Schadstoffe an die oberflichen- und humusreiche Ton- und Schlufffraktion ge-
bunden ist. Fiir die Kornklasse mit dp < 20 pm ergibt sich fiir die Summe der quantifizierten
PAK ein Wert von 1.100 mg/kg. Fiir dp = 20 - 180 pm betrigt dieser Wert 420 mg/kg und fiir
dp > 180 pm liegt der PAK-Gehalt bereits deutlich unter dem in Tabelle 1.1 aufgefiihrten

Priifwert P-P von 10 mg/kg.

Abbildung 5.3 NaBgesiebte Bodenprobe vom Geléinde des ehemaligen Gaswerks Ost der Stadt
Karlsruhe, Kornklasse dp = 1,4-2,5 mm, MafRstab 8:1

Dies bedeutet, daBl 79 % des bodengebundenen Schadstoffinventars in der Kornklassé mit dp
< 180 pm lokalisiert sind, die ihrerseits einen Anteil von nur 5 % am Gesamtboden ausmacht.
Diesen Sachverhalt machen sich die in 1.3.4 erwdhnten Bodenwaschverfahren zu Nutze, bei
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denen lediglich das hochkontaminierte Feinkorn von den Sand- und Kiesfraktionen getrennt
wird.

Bei der Karlsruher Probe ergab sich ein véllig anderes Bild. Zunichst wurde auch hier mit
1.600 mg/kg die hichste Schadstoffbeladung in der Kornfraktion dp < 20 pm angetroffen, Bis
zu einer KorngréBe von 500 pm nimmt die Beladung dann rasch ab, steigt aber bis in die
Grobsandfraktion wieder auf 820 mg/kg an. Damit ergibt sich fiir die Fraktion dp < 160 pm
ein Anteil am Gesamtschadstoffinventar von nur 22 %. Da keine fliissige Teerphase vorlag,
war es interessant die PAK-Bindungsform im Bodengrobkorn niher zu untersuchen.,

An dem gesiebten Boden konnten mittels einer Stereolupe folgende Beobachtungen gemacht
werden (s. Abbildung 5.3): Neben hellen Gesteinskornern sind dunkle Partikeln zu erkennen,
bei denen es sich offensichtlich um Bodenfeinkorn handelt, welches durch eine schwarze
Masse zu groBeren Konglomeraten verkittet ist. Diese Konglomerate wurden in allen Korn-
fraktionen gréBer 160 pm gefunden. Desweiteren ist ein dunkler, linglicher Partikel zu
erkennen, der sich bei stereoskopischer Betrachtung als Holzsplitter zu erkennen gibt.
Derartige Streustoffe sind auch hiufig mit der erwidhnten schwarzen Masse und darin einge-
schlossenem Feinkorn iiberzogen.

5.2.1. Néhere Charakterisierung der Konglomerate

Es wurde zunichst versucht innerhalb der verschiedenen Kornklassen die hellen und dunklen
Partikeln zu separieren, um den Ort der Kontamination enger einzugrenzen. Bei der
Grobsandfraktion gelang die Trennung durch einfaches Sortieren mittels einer Pinzette. Mit
einem Teil der aussortierten Konglomerate wurde eine Dichtebestimmung durchgefiihrt, wobei
sich p = 2,2 g/cm® ergab. Dieser Wert ist nur 0,3 g/cm’ kleiner als die Dichte von Quarzsand,
was jedoch ausreichte, um in der Mittel- und Feinsandfraktion mittels dem in Anhang A.1 be-
schriebenen Aufstromsortierer helle Sandpartikeln von schwarzen Konglomeraten zu trennen.

Die beiden Kornsorten wurden anschlieBend mit Toluol im Ultraschallbad extrahiert, wobei
sich zeigte, daB sich die schwarze Substanz innerhalb 10 Minuten vollstindig aufldste und
das darin eingeschlossene, helle Feinkorn zuriickblieb. Aus dieser Beobachtung wurde
gefolgert, daBl es sich bei dieser schwarzen Masse um Teerpech handeln konnte, welches
infolge der Alterung aus der zunidchst flissigen Teerphase ausschied. In diesem
Zusammenhang wird berichtet [46], daB ein Teertropfen in einer wéssrigen Phase bereits nach
3 Tagen von einer stabilen Haut umgeben wird, deren Bildung vermutlich durch eine lokale
Abreicherung an schmelzpunktserniedrigenden, niedrig kondensierten Aromaten bedingt ist.
Bei entsprechend langer Lagerung kénnte danach diese feste Phase anwachsen bis der fliissige
Kern schlieBlich véllig erstarrt. Die im Folgenden aufgefiithrten Ergebnisse sollen diese
Hypothese bekraftigen.

Zunichst sind in Tabelle 5.1 die Ergebnisse
Tabelle 5.1 Schadstoffgehalte in einzelnen, der PAK-Quantifizierung aufgefiihrt. Fiir dp =
im Aufstromsortierer getrennten Kornsorten 1,4 - 2,5 mm ergab fiir die Konglomerate eine
Beladung von 1.600 mg/kg, fiir die hellen

PAK - Beladung in mg/k : igli ‘
©/agung In ma/kg Gesteinskorner lediglich 60 mg/kg. Derartig

spez. spez. leichte . .
) P P grofie Beladungsunterschiede wurden auch in
dpin um schwere Kornsorte
den anderen untersuchten Kornklassen
Kornsorte . " .
gefunden. Die fiur die spez. schwerere
160 - 355 7 960
Kornsorte beobachteten grofien
356 - 500 300 2100 .
500 600 5 880 Schwankungen der Beladung werden sicher-
lich durch einzelne Pech-Anhaftungen, wie sie
1400 - 2500 60 1600

auch auf Abbildung 5.3 zu erkennen sind,
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hervorgérufen. Ebenso ist die Beladung der Konglomerate von dem Verhiltnis Pech/Sand
abhingig und entsprechend iiber einen weiten Bereich variabel.

Die Bestimmung der spezifischen Oberfliche der Konglomerate ergab einen Wert von
0,19 m%*/g, was darauf hindeutet, daB diese pechartige Masse nur gering pords ist und keine
Ahnlichkeit mit Koks- oder RuBpartikeln aufweist, welche hiufig als Schadstofftriger identi-
fiziert wurden [19], [47]. Auch die beginnende Erweichung der schwarzen Masse im Tempe-
raturbereich von 150-175 °C weist auf Pech-Ahnlichkeit hin. Fiir Steinkohlenteer-Normal-
pech wird ein Erweichungspunkt von 68 °C berichtet [48].

Bei dem Versuch ein einzelnes Konglomerat zu zermorsern, ergab sich, daB bereits bei
geringer mechanischer Beanspruchung die Konglomerate zerbrechen und der dabei anfallende
schwarze Abrieb durch einfache Siebung von dem befreiten Bodenkorn abgetrennt werden
kann. Dies stellt in Aussicht, daB bereits durch eine geeignete mechanische Vorbehandlung,
z. B. in einer Strahlmiihle, ein groBer Anteil des Schadstoffinventars in konzentrierter Form
abgetrennt werden kannn., Ein derartiges Verfahren (Turbo Dry) wird z.B. fiir die
Regeneration von GieBereisanden angewendet [49].

Daraufhin wurde mit einem einzelnen Konglomerat ein in Anhang A.2 niher beschriebener
Druckversuch durchgefithrt, um Informa- 800 -

tionen tliber die mechanischen Eigenschaften
zu gewinnen. Dem in Abbildung 5.4
dargestellten Belastungsdiagramm ist zu
entnehmen, dal mit einer Druckspannung
von 550 N/mm? eine 36 %ige Verformung
moglich war. Bei einer gréBeren
Verformung kommt es zum Bruch des
grofiten eingeschlossenen Bodenpartikels.
Dies 1dBt vermuten, dafl ab einer gewissen
Verformung das Druckspannungsverhalten
des eingeschlossenen Bodenpartikels ge-

messen wurde und nicht jenes des umgeben- o 01 02 03 04 05
den Pechs. . relative Verformung

Aus dem anfinglich geringen Verformungs-
widerstand 148t sich auf ein plastisches Ver-
halten des Pechs schlieflen. Dies bestitigte
sich bei n#herer Betrachtung des be-
anspruchten Partikels — es waren keinerlei Bruchkanten innerhalb der verformten Kittmasse
zu erkennen.

Fiir eine Vorbehandlung in einer Strahlmiihle wiirde dies bedeuten, daB erst nach einer
energieintensiven Kaltversprodung der Konglomerate eine Trennung der Bestandteile zu
erwarten ist. ' ’

600

400 -

Druckspannung in N/mm®
N
S
S

Abbildung 5.4 Belastungsdiagramm eines
Pech/Sand-Konglomerats

5.3. KOHLENSTOFFGEHALT

Als MaB fiir den Kontaminationsgrad und fiir eine Schiitzung des Ozonbedarfs ist schlieBlich
der Gehalt an organischem Kohlenstoff eine wichtige MeBgrofe. Wie Tabelle 5.2 zu
entnehmen, ist auch der TOC der einzelnen Kornfraktionen stark unterschiedlich. So wurde in
der Rastatter Probe fiir dp < 20 pm ein Kohlenstoffgehalt von rund 13 Gew.-%, im Grobsand
nur 0,2 Gew.-% gemessen. Auch fiir die Karlsruher Probe bestitigte sich, daB der TOC einen
dhnlichen Gang wie die Schadstoffverteilung aufweist. Dies ist insofern verstindlich, da
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einerseits die Kontamination mit héhermolekularen Teerbestandteilen einen wesentlichen
Beitrag zum TOC liefert und andererseits die natiirlicherweise vorhandenen Huminstoffe als
PAK-Adsorber wirken.

Mit einer der KorngroBenverteilung entsprechenden Gewichtung berechnet sich fiir die Karls-
ruher Probe aus den in Tabelle 5.2 aufgefithrten Werte in der Kornklasse dp < 2,5 mm ein
TOC von 22,4 g/kg. Dies kommt dem direkt gemessenen Wert von 20,3 g/kg ausreichend

nahe.
Der Gehalt an anorganischem bzw. carbonatischem Kohlenstoff ist maBgeblich fiir die Puffer-

kapazitit des Bodens. In der Karlsruher Probe wurde ein IC von 3,1 g/kg und ein pH-Wert
von 8,1 gemessen.

Tabelle 5.2 Gehalt an organisch und anorganisch gebundenem Kohlenstoff in verschiedenen
Kornklassen der untersuchten Proben

Rastatter Probe Karlsruher Probe

dp Massenanteil TOC Ic dp Massenanteil TOC IcC
in mm am Gesamt-  in g/kg in g/kg in mm am Gesamt- in g/kg  in g/kg
boden boden

<25 43 % 9,9 0,5 <25 40 % 20,3 3,1
1,25- 2,5 8,8% 2,0 0,1 1,4-2,56 3,7% 33,9 0,9
0,5-1,25 15,9 % 0,4 0,1 0,9-1,4 4,0 % 35,4 0,4
0,18-0,5 12,7 % 4,6 0,2 0,5-0,9 6,6 % 19,5 0,9
0,02-0,18 41% 41,1 4,6 0,16 - 0,5 20,2 % 15,0 2,9
< 0,02 1,1 % 132 0,8 0,02 -0,16 4,3 % 24,8 10,1
< 0,02 1,2 % 75,2 14,7
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6. OZONUNG VON GASWERKSBODEN IN FESTSTOFF-
MISCHERN

Das Ziel der in diesem Kapitel vorgestellten Versuche ist es, den EinfluB der chemischen und
verfahrenstechnischen Randbedingungen auf die Effektivitit der Schadstoffeliminierung in
real kontaminiertem Boden bei der Ozonbehandlung in einer halbtechnischen Anlage
aufzuzeigen. Dabei gilt es die, die Kinetik des Stoffumsatzes hauptsichlich bestimmenden
Vorginge und Mechanismen, zu idendifizieren und zu quantifizieren. Bei diesen
Betrachtungen, die als Grundlagen fiir ein ,scale-up“ angesehen werden kénnen, wird die
Minimierung der erforderlichen Reaktionszeit, des Ozonverbrauchs sowie der Grad der
Schadstoffelimination in den Vordergrund gestellt.

Mit der in 2.2 beschriebenen Technikumsanlage sollte ebenso ein effektives Instrument zur
Behandlung groBerer Bodenmengen geschaffen werden, um die Auswirkungen der Ozonung
auf die Bodeneigenschaften eingehend untersuchen zu konnen.

6.1. VERSUCHSPLAN

In den Tabellen 6.1 und 6.2 sind die Versuchsbedingungen der im Trommelmischer-Reaktor
(TM 1-6) und dem Betonmischer-Reaktor durchgefithrten Versuche (BM 1-6) im direkten
Vergleich aufgelistet.

Bedingt durch den experimentellen Aufwand, der sich bei Versuchen in dieser GréBenordnung
ergibt, und die groBe Zahl denkbarer EinfluBgroBen (Wassergehalt und Textur des Bodens,
Ozonkonzentration, Druck, Temperatur, Mischzeit, Gasverweilzeit), war es nicht mdglich,
eine deckende, systematische Optimierung durchzufithren, was jedoch nach den zum Teil
vorliegenden Ergebnissen von SEIDEL [2] auch nicht notwendig erschien.

Daher wurden von Versuch zu Versuch zum Teil mehrere Parameter geéindert, um einen moég-
lichst groBen Uberblick iiber verschiedene Arten der Reaktionsfithrung zu erlangen.

Im einzelnen wurde bei den Versuchen TM 1-3 der Wassergehalt zwischen 5 und 15 % vari-
iert und durch die Versuche TM 4 und 5 sollte der EinfluB einer Dolomitzugabe getestet
werden, Versuch TM 6 zeichnet sich durch einen Wechsel von Druckluft zu technischem
Sauerstoff zur Ozonerzeugung und eine héherere Reaktorumdrehungsgeschwindigkeit aus.
Gleichzeitig sollte durch eine groBe Gasverweilzeit der Grad der Ozonausnutzung erhoht
werden,

Tabelle 6.1 Versuchsbedingungen der im Trommelmischer-Reaktor (TM) durchgefiihrten
Bodenozonungsversuche

Versuch Nr. ™ 1 ™ 2 TM 3 T™ 4 TM § T™ 6
Maoden in kg 20 30 30 25% 25 25
Vrin | 13,3 20 20 16,7 16,7 16,7
dp in mm < 40 < 40 < 40 < 40 < 40 < 40
WGo in % 5,6 10,0 15,0 10,0 10,0 8,1
@ in Umin’ 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 5
v inmhn 1,1 1,0 0,8 1,0 0,8-1,0 0,08-0,13
t in min 3,3 3,6 4,5 3,6 3,6-4,5 28- 45
co in g/m® 15-18 16-17 24 20 15-22 17 - 45
t inh 48 39 50 67 99 290
0, -Quelle Druckluft Sauerstoff 2.5

® + 3 kg Dolomit
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Tabelle 6.2 Versuchsbedingungen der im Betonmischer-Reaktor (BM) durchgefiihrten Boden-
ozonungsversuche

Versuch Nr. BM 1 BM 2 BM 3 BM 4 BMS5 BM 6
Maoden i kg 27,99 20" 25 14,49 23,1 23,1
Veinl 18,6 13,3 16,7 9,6 15,4 15,4
dp in mm < 40 <40 <25 0,1- 2,5% <40 <40
WG, in % 8,9 15,0 6,0 10,0 2,5 2,5
o in U-min’’ 10 10 variabel 10 10 10
vin m*/h 0,8 0,8 0,8 0,2 1,0 1,0
v in min 11 11 11 44 9,9 9,9
c, in g/m® 70 65 10 - 70 13 50 0
tinh 26,7 18 37,2 158 21,3 25,5
0, -Quelle Sauerstoff 2.5 Druckluft

2 + 280 g Calcit * unbelasteter Boden © Durch 3fache Wésche weitgehend von Feinkorn befreit

Samtliche weiteren Versuche wurden im Betonmischer-Reaktor durchgefiihrt, der sowohl eine
wesentlich bessere Handhabung des Bodens, als auch eine effektivere Makrodurchmischung
gewihrleistete.

Mit Versuch BM 1 war es méglich die Reaktorumdrehungsgeschwindigkeit weiter zu steigern
und mit der fiir den Ozoneur maximal erreichbaren Ozonkonzentration zu arbeiten. Es wurde
ferner versucht sdmtliche Randbedingungen konstant zu halten, um eine quantitative Be-
schreibung der Kinetik der Schadstoffumsetzung zu erméglichen.

Die Versuche BM 2 und BM 3 wurden in Hinblick auf Pflanzungsversuche mit unbelastetem
Referenzboden bzw. auf 2,5 mm gesiebten Gaswerksboden durchgefithrt. Weiterhin wurde bei
Versuch BM 3 der EinfluB der Ozonkonzentration, der Ozonverweilzeit und der Reaktor-
umdrehungsgeschwindigkeit untersucht.

Bei Versuch BM 4 wurde der verwendete gesiebte Boden zusitzlich noch gewaschen, um den
EinfluB einer mechanischen Vorbehandlung beurteilen zu kénnen. Die Versuche BM 5 und
BM 6 dienten zur Erzeugung gréfierer Mengen an Abgaskondensat um fliichtige Bestandteile
im ozonbehandelten (BM 5) und unbehandelten Boden (BM 6) zu identifizieren.

6.2. VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Die Versuchsdurchfithrung sah im allgemeinen so aus, daB der meist feuchte Boden entweder
direkt oder nach mechanischer Vorbehandlung (Sieben, Waschen) in den Reaktor eingewogen
und eventuell durch Zugabe von Leitungswasser auf einen héheren Wassergehalt eingestellt
wurde. Nach VerschlieBen des Reaktordeckels wurde der Boden dann unter stetem Mischen
iiber 1 bis 12 Tage mit ozonhaltigem Gas beaufschlagt.

Zu unterschiedlichen Zeitpunkten wurde der Versuch unterbrochen und, wie in Anhang 1.3
beschrieben, Feststoffproben im Umfang von 100 g gezogen. 20 - 30 g der Proben wurden
einer Soxhlet-Extraktion mit unpolaren Losungsmitteln (Aceton/n-Hexan, Toluol) unterzogen
und in diesem Extrakt mittels HPLC die PAK getrennt und quantifiziert.

Weitere 10 g der Probe wurden wissrig eluiert und summarische, wasserchemische Mef-
grofen im Eluat bestimmt.

Wihrend des Versuchs wurde wechselweise fiir jeweils 20 Minuten die Ozonkonzentration am
Reaktoreingang ¢y und dem Reaktorausgang c registriert. Da sich die Schwankungen der er-
zeugten Ozonkonzentrationen im Bereich von mehreren Stunden abspielten, war es moglich,
zwischen den einzelnen Schaltzeiten die jeweils nicht gemessene Ozonkonzentration durch
Extrapolation zu ermitteln. \
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6.3. AUSWERTUNG DER ROHDATEN UND ERGEBNISUBERSICHT

Um eine bessere Vergleichbarkeit zu gewihrleisten, sind die Ergebnisse der vier umfang-
reichsten Versuche auf den Seiten 48 - 51 zusammenfassend graphisch dargestellt. Die
Beschreibung und Diskussion erfolgt in den jeweiligen Unterkapiteln.

Die a-Teilabbildungen der Darstellungen enthalten jeweils die MeBdaten der Ozonbestimmung
in Zu- und Abgas sowie den daraus berechneten Ozonumsatz.

Aus dem Konzentrationsabfall co-c, dem Volumenstrom v und der eingewogenen Boden-
trockenmasse mp.4en berechnet sich nach Gleichung (26) die spezifische Ozonverbrauchsge-
schwindigkeit m,, welche jeweils in den b-Teilabbildungen im zeitlichen Verlauf dargestellt
ist. mg, stellt eine geeignete GroBe zum Vergleich der unterschiedlichen Versuche dar, wobei

jedoch die Abhingigkeit von ¢, beachtet werden muB.
moz — CO -C . v = Co 'V . UOZ (26)
Mpgen mBoden

Wie in Anhang B.3.1 eingehend beschrieben, ergibt sich bei der Berechnung von m, aus der
Fortpflanzung der EinzelmeBfehler ein mittlerer Fehler von 13 %, der iiberwiegend durch die
Schwankungsbreite des Volumenstroms bedingt ist. Mit diesem Fehler ist ebenso der spez.
Ozonverbrauch mg, behaftet, der sich nach Gleichung (27) aus der Summe der in den
Zeitintervallen At verbrauchten Ozonmengen berechnet:

mo,(t) = [, dt » g, -At 27

mo, ist in den Abbildungen jeweils auf der rechten Ordinate aufgetragen. Dividiert man mo,
durch den anfinglichen Gehalt an organischem Bodenkohlenstoff TOC,, erhilt man den
Kohlenstoff-spezifischen Ozonverbrauch mo,c.spez, der ein geeignetes MaB fiir den Vergleich
unterschiedlich gesiebter Boden darstellt.

Die b - Teilabbildungen beinhalten ferner den Wassergehalt der gezogenen Bodenproben, um
einen EinfluB auf die Ozonverbrauchsgeschwindigkeit beurteilen zu kénnen (Abschnitt 6.3.1).

Die Schadstoffelimination im Verlauf der Ozonbehandlung ist in den Teilabbildungen ¢ in
Form von Umsatz-Zeit-Diagrammen dargestellt. Diese haben den Vorteil, daB die
Umsetzungsgeschwindigkeit der einzelnen PAK, die in stark unterschiedlichen Ausgangs-
konzentrationen vorliegen, direkt miteinander verglichen werden kénnen. Die anfianglichen
Konzentrationen sind in Tabelle B.1.2 aufgefiihrt. Als Quotient zweier fehlerbehafteter
GroBen ist der mittlere Fehler bei der Umsatzbestimmung eine Funktion desselben. In Anhang
B.3.2 ist eine graphische Darstellung dieses Sachverhalts zu finden.

In den d-Teilabbildungen sind schlieBlich wasserchemische MeBgroBen des Bodeneluats gegen
die Versuchsdauer aufgetragen.

Im einzelnen sind dies der pH-Wert, der auf die Bodeneinwaage bezogene Gehalt an geldsten
organischen Kohlenstoffverbindungen DOC,.,, der chemische Sauerstoffbedarf CSBs,., und
der spektrale Absorptionskoeffizient bei 436 nm ay36,m. Ferner die daraus abgeleiteten Gréfien
CSB ) oc und spezifischer Extinktionskoeffizient €4364m.
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6.4. EIGNUNG DER VERWENDETEN REAKTOREN FUR KINETISCHE UNTER-
SUCHUNGEN

In diesem Abschnitt soll zunéichst diskutiert werden, inwiefern die verwendeten Reaktoren fiir
kinetische Untersuchungen geeignet sind bzw. welche Probleme sich bei der Beurteilung der
dargestellten Ergebnisse durch eine inhomogene Verteilung eines Reaktanden oder der
Temperatur ergeben.

6.4.1. Mischungsverhalten und Probenahmefehler

Fur einen ideal durchmischten Reaktor gilt, daB die fiir eine homogene Verteilung erforder-
liche Mischzeit Tix um mindestens eine Zehnerpotenz kleiner ist als die mittlere Verweilzeit ©
des kontinuierlich zudosierten Gas.

Die Mischzeit in Trommelmischern ist abhingig von der Umdrehungsgeschwindigkeit, dem
Befiillungsgrad, der Art der Einbauten sowie den mechanischen und physikalischen Eigen-
schaften des zu mischenden Guts. Als kritisch bezeichnet man diejenige Umdrehungsge-
schwindigkeit o, bei der das Fiillgut infolge der Zentrifugalkraft stets an die Trommelinnen-
wand gedriickt wird und somit keine Durchmischung mehr erfolgt. Sie berechnet sich nach
folgender Gleichung [50]:

1 g (28)

P = 2n VYR

Mit den gegebenen Reaktordimensionen ergibt sich fiir den Trommelmischer-Reaktor
(0k)rm = 67 U'min™' und fiir den Betonmischer (@y)sy = 47 Usmin™. Diese kritische Umdre-
hungsgeschwindigkeit findet Eingang in der dimensionslosen Froude-Zahl Fr = (o/wy.)’, die
zur Charakterisierung des Mischungsverhaltens von Trommelmischern verwendet wird.

Fur Mischer ohne Einbauten gilt bei 30 %iger Fiillung, daB fiir JFr < 0,8 das Schiittgut
infolge der Wandreibung in Drehrichtung angehoben wird, der sich am héchsten Punkt
befindliche Feststoffanteil absatzweise abbricht und dieser entlang der sich bildenden
Bo6schung zum tiefsten Punkt des Reaktors rutscht (Kaskadenbewegung). Steigert man die
Umdrehungsgeschwindigkeit auf vFr > 0,812, so wird der oberste Teil der Feststoffschiittung
kontinuierlich auf parabelférmigen Flugbahnen iiber den restlichen Reaktorinhalt geworfen
(Kataraktbewegung). Dieser Ubergang von der Kaskaden- zur Kataraktbewegung zeichnet
sich durch eine sprunghafte Verringerung der Mischzeit aus. Ist die Mischertrommel mit
Einbauten, wie Hubleisten, versehen, so kann unter Erhéhung des erforderlichen
mechanischen Leistung auch fiir kleinere Froude-Zahlen eine Kataraktbewegung erzwungen
werden [50].

Dies konnte bei Beobachtung der Bodenmasse im offenen Betonmischer-Reaktor bestitigt
werden. Fir o = 10 Urmin™ («/E; = 0,21) war die Schaufelwirkung der Hubleisten bereits so
effektiv, daB eine Mischzeit von 1 min fiir eine ideale Makrodurchmischung angenommen
werden kann. Bei einer minimalen Gasverweilzeit von 10 min (vgl. Tabelle 6.2) kann der
Betonmischer-Reaktor hinsichtlich der Makrodurchmischung als Idealkessel betrachtet
werden, d.h. an jedem Ort des Grobporensystems herrscht zu einem bestimmten Zeitpunkt die-
selbe Ozonkonzentration. Eine experimentelle Bekréiftigung dieser Aussage wird in Abschnitt
6.5.2 beschrieben. Das Mischverhalten dieses Reaktors im mikroskopischen Bereich wird auf
Seite 54 behandelt.

Bei dem Trommelmischer war diese direkte Beobachtung des Mischvorgangs nach Ersetzen
des Reaktordeckels durch eine Plexiglas-Scheibe ebenfalls moglich. Aufgrund der geringen
GroBe der Hubleisten war bis zur maximalen Umdrehungsgeschwindigkeit von 10 U+min’

12 Entspricht ® = 56 Umin™' fir TM, bzw. ® = 39 Umin’' fiir BM
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lediglich eine Kaskadenbewegung des Fiillguts zu beobachten, Auch schien die axiale Durch-
mischung aufgrund der drehachsenparallelen Anordnung der Hubleisten nicht sehr effektiv.
Dies konnte durch ein Mischexperiment, bei dem zwei zuvor durch Siebung getrennte
Kornklassen riickvermischt wurden, bestitigt werden. Fiir ® = 0,5 U'min™* konnte danach eine
Mischzeit von 2 h und fiir ® = 5 U'min™’ entsprechend T, # 12 min geschitzt werden.

Damit ist fiir die Versuche TM 1-5 bei einem Verhéltnis der Gasverweil- zu der Mischzeit
von 0,3 die Ausbildung einer Reaktionsfront entlang der Reaktordrehachse zu erwarten, was
bei der Probenahme zunichst nicht ausreichend beriicksichtigt wurde. Daher werden die aus
den Feststoffproben gewonnenen MeBgroBen dieser Versuche nicht weiter verwendet.

Durch Versuch TM 6 sollie geklirt werden, ob durch eine VergroBerung der Gasverweilzeit
und eine Verringerung der Mischzeit (T/tmix ~ 3) ideale Bedingungen erreicht werden koénnen.
Abbildung 6.5 zeigt den zeitlichen Verlauf der Schadstoffgehalte an drei entlang der Dreh-
achse angeordneten Probenahmestellen im Reaktor3. Generell ist zu sagen, daB am Ort des
Gaseintritts, also dem Ort groBter Ozonkonzentration, stets die geringsten PAK-Gehalte
gemessen wurden. Eine ausgeprigte Reaktionsfront bildete sich jedoch nicht aus. Bei den ers-
ten drei MeBpunkttripeln (Eintritt, Mitte, Austritt) sind keine signifikanten Unterschiede
entlang der Reaktorachse festzustellen. Auffillig ist die rasche Abnahme des PAK-Gehalts in
den ersten 50 Versuchsstunden auf etwa '/s der Ausgangsbeladung sowie der groBe Anstieg
des PAK-Gehalts nach 208 h am Ort des Gasaustritts,

1000
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Diese Beobachtungen werden damit erkldrt, daB es in einem Feststoffmischer zu
verschiedenen Formen von Entmischungserscheinungen kommen kann. So war bereits nach 50
Stunden eine starke Agglomerierung des Bodenfeinkorns entlang der Hubleisten und auf der
Lanzenfithrung zu beobachten. Da sich auf diese Weise rund 2 kg der iiberdurchschnittlich
belasteten (vgl. Abbildung 5.2) und wasserhaltenden Kornanteile der Probenahme entzogen,
wurde stets eine zu geringe PAK-Beladung sowie ein zu geringer Wassergehalt gemessen.

Die scheinbaren Anstiege am Gasaustritt werden damit erklirt, daB beim Offnen des Reaktors
Teile des agglomerierten Bodens von der Lanzenfiihrung abgebrochen sind und auf die
Reaktorfiillung fielen. Eine Probe, die nach Versuchsende von dem Hubleistenagglomerat
gewonnen wurde, zeigt tatsichlich etwa die doppelte PAK-Beladung, was jedoch nicht als
ausreichend hoch erscheint, um als geringe Beimischungen einen derartigen Fehler zu
verursachen.

Neben den Wandanhaftungen wurde noch eine weitere Entmischungserscheinung beobachtet.
Von ULLricH wurde gezeigt, daB eine Schiittung aus Kugeln einheitlicher Dichte und breiter
KorngréBenverteilung in Trommelmischern nach KorngréBen klassiert wird. Kleinere Kugeln

13 Abbildung 6.1.b sind ferner die Wassergehalte dieser Proben zu entnehmen.
53




halten sich dabei vorzugsweise im Innern der Schiittung auf, wogegen gréBere an der
Oberfliche anzutreffen sind (radiale Entmischung) [51].

Dieser, auch bei den genannten Versuchen beobachtete Sachverhalt fithrte dazu, daf auch der
verwendete Boden in Kies und kleinere Bestandteile getrennt wurde. So war bei stehender
Trommel an der Oberfliche des Reaktorinhalts unverhdltnisméBig viel Kies vorhanden
(radiale Entmischung) und desweiteren, infolge einer geringfiigigen Neigung der Trommel,
am Gasaustritt (axiale Entmischung). Da die Proben zur Analyse jedoch auf 2,5 mm gesiebt
wurden, kénnen bereits geringe Mengen an abgefallenen Wandanhaftungen die beobachteten
groBBen Schwankungen der PAK-Beladung insbesondere am Gasaustritt erkléren.

Diese Ergebnisse verdeutlichen, daB der Trommelmischer-Reaktor unter giinstigen Rand-
bedingungen (t/tyix) fiir die Kornfraktion dp < 2,5 mm eine ausreichende axiale Makro-
Durchmischung gewdhrleistet. Die axiale Entmischung ist vermutlich nur in Form einer
Aufenthalts-Wahrscheinlichkeitsverteilung realisiert, d. h. ein einzelnes Korn hilt sich
hiufiger am Gasaustritt auf als in der Reaktormitte. Die axiale Durchmischung innerhalb
einer Kornfraktion wird dadurch nicht beeintrichtigt.

Die systematischen Probenahmefehler ergeben sich somit alleine aus der Ausbildung von
Agglomeraten an den Wandungen, die aber ebenso im Betonmischer-Reaktor auftreten.
Desweiteren kam es in beiden Reaktortypen stets zur Bildung von Agglomeraten auf dem
Bodengrobkorn, welche jedoch nach der Probenahme zerstért und analytisch erfa3t wurden.

6.4.2. Agglomeratbildung

Da derartige Agglomerate die Kinetik der Gesamtreaktion beeinflussen kdnnen, sollen deren
Bildung sowie geeignete Vermeidungsstrategien kurz erldutert werden.

Eine Zusammenlagerung zweier Partikel oder eine Wandhaftung tritt dann ein, wenn die
interpartikuldren Haftkrifte gréBer sind als die vorhandenen Trennkrifte. Als Haftkrifte
treten im vorliegenden Fall vorwiegend Kapillarkrifte durch Wasserbriicken auf. Beim
Trocknen des Bodens kristallisieren zusitzlich die im Bodenwasser geldsten Salze aus und
suspendierte Tonminerale lagern sich zusammen, was jeweils zur Bildung von Festkdrper-
briicken fithrt. Mit zunehmenden Trennkrdften widhrend des Agglomerataufbaus sinkt die
Agglomeriergeschwindigkeit — die Agglomeratstabilitdit nimmt hingegen zu, da nur hin-
reichend stabile Partikelanordnungen "iiberleben". Ferner beeinflut die Trocknungs-
geschwindigkeit die Stabilitdt und damit die GroBe der Agglomerate [52].

Die Agglomeratbildung kann nach eigenen Beobachtungen unterdriickt werden, wenn bei
Wassergehalten unter 30 % der Wasserkapazitit gearbeitet wird. Die Kiesanteile zertriimmern
dann, dhnlich einer Kugelmiihle, die entstandenen Agglomerate. Nachteilig ist dabei jedoch
der so erzeugte, starke Staubaustrag.

Auch werden bei Uberschreiten der Wasserkapazitit aufgrund der mechanisch bewirkten
groBeren Partikelabstinde die Kapillarkrifte soweit verringert, da nur sehr labile
Agglomerate gebildet werden. Der durchmischte Boden verhilt sich dann fluid-dhnlich
(Mure). Wie auf Seite 57 beschrieben, geht jedoch die Ozonverbrauchsgeschwindigkeit in-
folge der verringerten, wirksamen Stoffaustauschfliche stark zuriick.

Eine weitere Moglichkeit, die Agglomeratbildung zu verhindern, wurde bei Versuch BM 3
untersucht. 25 kg Boden wurden zunichst drei mal mit jeweils 51 Wasser im Betonmischer
gewaschen und die dabei entstandene Triibe dekantiert. Auf diese Weise konnte ein GroBteil
der Schluff- und Tonfraktionen, die maBgeblich an der Agglomeratstabilisierung beteiligt
sind, abgetrennt werden. Der gewaschene Boden wurde luftgetrocknet, auf 2,5 mm gesiebt,
auf 38 % der WK befeuchtet und schlieBlich ozont. Wie in Abbildung 6.6 zu erkennen ist,
konnte auch diese Malnahme die Agglomerierung nicht verhindern. Das Agglomeratgefiige
ist jedoch bei weitem nicht so kompakt wie das der nach Versuch BM 3 (siehe Abschn. 6.5.1)
erhaltenen Agglomerate. Ferner war bei geringen Wassergehalten der Staubaustrag weniger
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stark, In Abbildung 6.6 wird ebenfalls deutlich, inwiefern dic fehlende konvektive Mikro-
durchmischung die Geschwindigkeit der Schadstoffumsetzung beeinflufit, In einer Probe aus
Versuch BM 4 wurden mehrere Agglomerate gefunden, die im Querschnitt zwei deutlich
unterscheidbare Bereiche zeigen. Im Innern befindet sich ein schwarzer kugelformiger Kern,
der offensichtlich noch nicht vollstindig abreagiert ist. Dieser Kern ist umgeben von einer
deutlich entfirbten ,,Aschehiille”, durch die das Ozon zur Reaktionsfront diffundieren muB.
Das Aufireten dieser scharfen Reaktionsfront ist nur durch einen geschwindigkeitsbestimmen-
den Diffusionsschritt innerhalb des Agglomerats zu erkliren. Wie in Kapitel 4 ausfiihrlich
dargestellt wurde, kann in dem sichtbaren groben Porensystem nur bei hohen Wassergehalten
die Ozondiffusion merklich behindert werden.

Abbitdung 6.6 Aufgebrochenes Agglomerat mit ,Aschehiille” und noch nicht
umgesetzten ,Kern* (Versuch BM 4, nach 46,4 Stunden dem Reaktor
entnommen, Mafl3stab 5:1)

Daher ist zu vermuten, daB der Kern sehr viel feuchter war als die visuell trocken erscheinen-
de ,Aschehiille. Somit wird das Fortschreiten der Reaktionsfront von der Diffusionsge-
schwindigkeit in den feuchten Kern limitiert bzw. von der Geschwindigkeit der Agglomerat-
trocknung. Dieser Effekt kann durch die lokal freiwerdende Reaktionswarme noch begiinstigt
worden sein, da Reaktionsgeschwindigkeiten eine gréBere Temperaturabhingigkeit zeigen als
Diffusionsprozesse. Im folgenden Abschnitt wird versucht, die Wirmebildung innerhalb eines
Agglomerats abzuschitzen,

6.4.3. Thermisches Verhalten

Konstruktionsbedingt ist bei beiden Reaktoren nur eine polytrope Temperaturfihrung
moglich, d.h. es herrscht stets eine mittlere Temperatur, die sich aus dem dynamischen
Gleichgewicht der Wiarmebildung durch chemische Reaktion und dem Warmeverlust durch die
Reaktorwand und den Abgasstrom ergibt. Somit besteht bei den durchgefithrten Versuchen die
Méglichkeit, daB die Temperatur sowohl zeitlich und, bei Aufireten von Agglomeraten, auch
ortlich variiert. S

Letzterer Effekt kann fir den Fall kugelformiger, pordser Katalysatorteilchen abgeschitzt
werden. Ubertragen auf den vorliegenden Fall ergibt sich dann die Voraussetzung, daB das
gasformige Edukt, sprich Ozon, auf dem Diffusionsweg in das Korninnere vollstindig
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umgesetzt wird. Der maximale Temperaturunterschied zwischen Kornzentrum und -

oberfliche berechnet sich dann nach [41]:

D.(-AHy) (29)
A

AT =
Fiir die Ozonkonzentration ¢ wird der am Reaktorausgang gemessene Wert von 14 g/m3 =
0,3 mol/m® eingesetzt (Annahme: idealer Riihrkessel), die Diffusion soll ungehindert
verlaufen (D, = 1:10”> m?/s), und fiir die Warmeleitfahigkeit wird fiir Boden bis 10 % WG
Ae=0,3 - 0,8 J/(m s ‘K) berichtet [32]. Um einen Wert fiir die Reaktionsenthalpie abschitzen
zu kénnen, wird angenommen, daBl das Ozon durch eine Reaktion verbraucht wird, wie sie
durch folgende Gleichung VII beschrieben wird. Dieses Beispiel geht auf die Beobachtung
zuriick, daB zur Oxidation von 1 mol Naphthalin 4,9 mol Ozon benéstigt werden, wobei neben
Sauerstoff und Kohlendioxid je 1 mol Phthalsiure und Ameisensdure gebildet werden [2]. Die
hypothetische Reaktionsenthalpie kann aus den Enthalpien der Reaktionen I-VI berechnet
werden.

C10H8 +12 0, — 10 C02+4H20 + S5157KkJ I
8C+20,+H, —» CgHys(COOH), +  782kJ 1
C+0,+H, » HCOOH +  425k] I
C+0, - CO, + 394 KkJ v

2,05, > O, +  95kJ Y%
H,+',0, - H,0 + 286 kJ \%!
(1-91V-4-VI+II+1I+1,54,9:V)

CioHg + 4,903 - CgH,(COOH), + HCOOH + CO, + 3,350,  + 2372kJ A%

Damit ergibt sich unter Anwendung von Gleichung (29) ein maximaler Temperaturunter-
schied von 2 - 5 °C, wobei nicht beriicksichtigt wurde, daB durch den TrocknungsprozeB (H,O
(1) » H,0 (g) - 45 kJ) AT eher noch geringer ausfillt.

So kann unter den gegebenen Randbedingungen davon ausgegangen werden, daB} innerhalb
pordser Bodenaggregate keine grolen Temperaturgradienten auftreten.

Diese Rechnung beinhaltet jedoch keine Aussage iiber den Absolutwert der mittleren Reaktor-
temperatur, welche insbesondere bei den Versuchen im Betonmischer-Reaktor (bei ¢y =
70 g/mz) von der Raumtemperatur abwich. So war zu Versuchsbeginn grundsétzlich eine
deutliche Erwidrmung der Reaktorwand auf Temperaturen um 40 °C wahrnehmbar. Diese
Wirme stammt nur zu einem sehr geringen Teil aus der bei dem Mischprozefl auftretenden
Reibung, da erst nach Start der Ozondosierung dieser Effekt zu beobachten war. Im weiteren
Versuchsverlauf nahm die Temperatur stets ab und war schlieBlich, wie beim Trommel-
mischer-Reaktor, rein sensorisch nicht mehr von der Raumtemperatur zu unterscheiden.

Bei Versuch TM 6 (Trommelmischer-Reaktor) wird davon ausgegangen, daB isotherme
Verhiltnisse vorlagen. Zum einen war die Ozonverbrauchsgeschwindigkeit, und damit die pro
Zeiteinheit gebildete Wirmemenge, wesentlich geringer, zum anderen kann die Trocknung
des Bodens von WG = 8 % auf 4 % innerhalb der ersten 50 Versuchsstunden, wie auf Seite 53
beschrieben, Folge einer Entmischung der Reaktorfiillung sein.

6.4.4. Résumé

Die dargestellten Schwierigkeiten bei der repridsentativen Probenahme und die instationdren
Temperaturverhiltnisse lassen eine quantitative kinetische Beschreibung des Schadstoff-
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abbaus nicht zu. Daher wird im folgenden Abschnitt bei der Beurteilung von reaktions-
geschwindigkeitsbeeinflussenden Parameterinderungen nur die Ozonverbrauchsgeschwindig-
keit als MaBl genommen.

Bei der Ubertragung der in den folgenden Kapiteln vorgestellten Ergebnisse auf groBere
Reaktordimensionen oder héhere Ozonkonzentrationen miissen thermische Effekte beriick-
sichtigt werden. Bei einer technischen Umsetzung kann dies zum Beispiel in Form einer
Reaktorkaskade geschehen, die im stofflichen Gegenstrom betrieben wird.

Es erscheint ebenso angezeigt, durch eine vorgeschaltene Klassierstufe das Bodenfeinkorn
zundchst abzutrennen, um im Falle einer Agglomeratbildung moglichst grobporige und
lockere Aggregate zu erhalten. Damit kdnnte der Grobkornanteil bindiger Béden einer Ozon-
behandlung in einem Feststoffmischer besser zuginglich gemacht werden.

6.5. BESTIMMUNG REAKTIONSGESCHWINDIGKEITS-BEEINFLUSSENDER
PARAMETER

Unter der Voraussetzung, dall eine enge Korrelation zwischen dem Ozonverbrauch und dem
Schadstoffumsatz besteht, ist es méglich aus der leicht zugidnglichen Mefigrofle m,, Aus-
sagen beziiglich reaktionsbeschleunigender Parameteréinderungen zu treffen.

Wie an den entsprechenden Stellen erwidhnt wird, ist diese Voraussetzung nicht immer
gewihrleistet, da die Selektivitit der Reaktion in geringem MaBe beeinflufit werden kann.

6.5.1. Einfluf der Bodenfeuchte auf die Ozonumsetzungsgeschwindigkeit

Die Versuche TM 1-3 wurden mit Anfangswassergehalten WGy von 5,6 %, 10 % und 15 %,
(bzw. WSy = 43,77 und 115 %) durchgefiihrt; simtliche weiteren Parameter wurden bestmdg-
lich konstant gehalten.

Es zeigte sich von Beginn an ein deutlicher Unterschied bei dem Restozongehalt im Abgas. So
betrug der Ozonumsatz bei Versuch TM 3 nach 24 h Versuchsdauer nur 23 % bei einer
mittleren Gasverweilzeit T von 4,5 min, d.h. % des erzeugten Ozons strémten ungenutzt durch
den Reaktor!4, Um einen Vergleich zwischen diesen 3 Versuchen zu ermdglichen, sind in
Tabelle 6.3 die iiber je 12 Stunden gemittelten Ozonverbrauchsgeschwindigkeiten aufgefiihrt.
Fir WSy = 43 % betrigt m,, zunidchst 0,4 g/kg-h, bei WSy = 115 % nur knapp die Hilfte.
Dieses Verhiltnis hat auch nach 36 Versuchsstunden noch Bestand, da mg, um jeweils etwa
17 % zuriickgegangen ist.

Das Ergebnis steht qualitativ in Ubereinstimmung mit den von JAkoB gewonnenen Er-
kenntnissen bei der Ozonoxidation von CuS auf feuchtem Quarzsand in einem Labor-
Trommelmischer [53]. Er erklidrt die abnehmende effektive Reaktionsgeschwindigkeit bei
hoheren Wassergehalten durch zunehmende Kohisionskrifte die ein Agglomerieren der Par-
tikeln und damit eine Verringerung der Stoffaus-
tauschfliche bewirken.

Nach Abbildung 1.4 (Einleitung) ist zu erwarten,
daBB bei Wassersdttigungen um 15 % ein noch

Tabelle 6.3 Mittlere spezifische Ozon-
verbrauchsgeschwindigkeit bei Vari-
ation der Bodenfeuchte (Vers. TM 1-3,

schnellerer Ozonverbrauch eintritt, jedoch war es WK =13 %)

mit der Versuchsanordnung nicht méglich, mit WS tinh e, in g/kg-h

< 30 % zu arbeiten, da ab diesem Punkt ein starker WS, 43% 77% 115%
Feinstaubaustrag aus dem Reaktor erfolgt. 12 040 033 018
Zu einem vollig anderen Eindruck gelangt man, 24 038 026 015
wenn man in Abbildung 6.2.b den zeitlichen Ver- 36 033 023 015

14 Eine weitere VergroBerung der Gasverweilzeit t war nicht mehr mdglich, da der OZG A einen Volumenstrom
v von mindestens 0,8 m’/h benétigt.
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lauf von m,, und WG betrachtet. Wihrend die Wassersittigung von 69 % auf 27 %
zuriickgeht, verringert sich die Ozonverbrauchsgeschwindigkeit von anfinglich 1,9 g/kg*h auf
1,4 g/kg*h. Dies ist darin begriindet, daB die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit,
aufgrund fortgeschrittener Eduktumsetzung, den beschleunigenden Effekt der Trocknung
iiberwiegt. Die Trocknung moderiert gewissermaBen die Abnahme der Reaktions-
geschwindigkeit.

Daher sollte man erwarten, daB die Wiederbefeuchtung des Reaktorfiillguts auf WS =95 %
nach 22 Versuchsstunden die Ozonverbrauchsgeschwindigkeit drastisch reduziert. Da dies
allerdings nicht zu beobachten war, kann gefolgert werden, daB die Zusammensetzung der
Wasserphase ebenso einen wesentlichen EinfluB hat. Aus dem in Abbildung 6.2.d
erkennbaren, kurzzeitigen Anstieg des DOCype,, CSBype,. und Olyzenm kann auf eine durch die
Wiederbefeuchtung bedingte Mobilisierung von gering oxidierten Verbindungen geschlossen
werden (s. Abschnitt 6.7). Diese reagieren entsprechend schnell mit Ozon.

Ein dhnlicher Hinweis ist aus Abbildung 6.3.b ersichtlich. So wurde nach 17 Stunden der
Versuch BM 3 fiir 3 Tage unterbrochen mit dem Resultat, daB nach Wiederaufnahme des Ver-
suchs 2,5 h vergingen, ehe m,, wieder auf den vorherigen Wert von 1,4 g/kg'h zuriickge-
gangen war!®, Vermutlich konnte wihrend der Versuchspause die Konzentration an ozonver-
brauchenden Substanzen im wassergefiillten Porensystem des Bodens durch das Erreichen
eines annidhernden Losungsgleichgewichts erhéht werden.

6.5.2. Einfluf3 der Reaktorumdrehungsgeschwindigkeit

Bei einer ruhenden, ozoniiberstrémten Feststoffschiittung kann man bei hinreichend schneller
Reaktion davon ausgehen, dal Zonen am Grund der Schiittung nicht von Ozon erreicht
werden oder, daB zumindest die Ozonkonzentration in Teilen des Grobporensystem sehr viel
kleiner ist als im freien Gasraum. Wird die Mischertrommel in Bewegung gesetzt, so werden
auch diese Bereiche fiir das Ozon zuginglich und die Ozonverbrauchsgeschwindigkeit wird
stark ansteigen. Ist schlieBlich eine ideale Makrodurchmischung der Gas- und Feststoffphase
erreicht, so herrscht im gesamten Grobporensystem die gleiche Ozonkonzentration wie in der
freien Gasphase. Falls innere Diffusionsvorginge oder die chemische Reaktion geschwindig-
keitsbestimmend sind, wird eine weitere Steigerung der Reaktorumdrehungsgeschwindigkeit
den Ozonumsatz nicht weiter steigern kénnen.

Ist hingegen die Diffusion des Ozons durch die, die Feststoffpartikeln umgebende, laminare
Gas-Grenzschicht (gasseitige Filmdiffusion) der geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt,
kann durch eine VergroBerung der Turbulenz um ein einzelnes Korn der Stoffiibergang
beschleunigt und der Ozonumsatz vergroBert werden, Dieser Effekt ist, im Gegensatz zu der
Verbesserung der Makrodurchmischung, auch noch bei hohen Umdrehungsgeschwindigkeiten
zZu erwarten.

Diese Uberlegungen konnten experimentell bestitigt werden. Nach 240 Stunden!® wurde
wihrend des Versuchs TM 6 die Reaktorumdrehungsgeschwindigkeit o zwischen 0 und
8 Urmin” (0 <+Fr < 0,12) variiert und die sich nach kurzer Zeit ergebende Anderung der
Ozonkonzentration am Reaktorausgang registriert. In Abbildung 6.7 ist der daraus
resultierende Ozonumsatz Uo, gegen die dimensionslose Umdrehungsgeschwindigkeit JEr
(= o/wy,) aufgetragen.

Im Bereich 0 < @ < 2 U'min™ (0 < 4/Fr < 0,03) ist die erwartete starke Abhingigkeit des
Ozonumsatzes von @ erkennbar. Up, bewegt sich zwischen 71 und 85 %. Die weitere Er-

15 Zum vollstindigen Wiederbefilllen des Reaktors mit Ozon werden bei V= 0,8 m*h maximal 40 min
bendtigt.
16 Bis t = 160 h war bei t = 27 min und ® = 5 U-min"' ein vollstindiger Ozonumsatz zu beobachten
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héhung von ® auf 8 U'min"' vergréBert den Ozonumsatz lediglich auf 88 % und fir o >
8 U'min™' scheint Uo, gegen 90 % zu streben.

Dies kann damit erkldrt werden, daB in diesem Bereich die Makrodurchmischung schon als
nahezu ideal anzusehen ist. Nach 240 Versuchsstunden sollten sidmtliche leicht zuginglichen
Reaktionspartner abreagiert und die gasseitige Filmdiffusion vernachldssigbar sein. Nach dem
oben gesagten ist damit fiir groBe Umdrehungsgeschwindigkeiten U, # f(®) zu erwarten.

100+
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i g0 Mischer Betonmischer
N e
g 851
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o 1 Abbildung 6.7 EinfluB der realisier-
1 .
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1 038 %33 v12 800 ©83 digkeit und der Gasverweilzeit auf
70‘ . ', ,' , den Ozonumsatz (Versuch TM 6 und
0 o1 @ 02 03 BM3)
wkr

Eine entsprechende Untersuchung wurde am Betonmischer-Reaktor wihrend der 2. bis 8.
Stunde des Versuchs BM 3 durchgefithrt. Zur Variation von o (6-13 U-min™') wurde zusitz-
lich der Volumenstrom (0,3-1,2 m*/h) und damit die Verweilzeit T variiert. Aus Abbildung 6.7
ist zu entnehmen, daB fiir v > 12 min und JFr 2 0,16 nur eine geringe Abhingigkeit des
Ozonumsatz von der Umdrehungsgeschwindigkeit vorliegt. Dies kann in diesem Fall mit
einem geringfiigigen Einfluf der Filmdiffusion begriindet werden, da insbesondere fiir T =
33 min eine ideale Makrodurchmischung vorausgesetzt werden kann.

Fiir kleine t und kleine ®, und damit einem kleinen Verhiltnis T/T.ix, ist wiederum der Effekt
der nicht-idealen Makrodurchmischung als dominierend anzusehen, jedoch ist eine genaue
Differenzierung nur schwer méglich.

Ein direkter Vergleich der beiden Reaktoren ist anhand Abbildung 6.7 nicht moglich, da die
jeweiligen Untersuchungen in unterschiedlichen Versuchsphasen durchgefiithrt wurden. Des-
weiteren war der Boden in Versuch BM 3 auf 2,5 mm gesiebt, was den spezifischen Kohlen-
stoffgehalt von 7,9 auf 20,3 g/kg aufkonzentriert und damit eine héhere spezifische Ozonver-
brauchsgeschwindigkeit zur Folge hat.

6.5.3. Einfluf3 der Ozonkonzentration im Reaktorzugas

Im Laufe der Versuche TM 6 und BM 3 wurde bei konstanter Verweilzeit und Mischerum-
drehungsgeschwindigkeit schrittweise die Ozonproduktion gedrosselt und das nach 10 bis
20 Minuten wieder stationire Antwortsignal c registriert. In Abbildung 6.8 ist der daraus be-
rechnete Konzentrationsabfall (co-c) gegen die Ozoneingangskonzentration ¢, aufgetragen. Fiir
co < 60 g/m’ ergeben sich in beiden Fillen Ursprungsgeraden, deren Steigung dem
Ozonumsatz Uy, entsprechen. Die Ozonverbrauchsgeschwindigkeit 148t sich somit mit einem
Zeitgesetz 1. Ordnung beziiglich der Ozonkonzentration beschreiben, da hierfiir U # f(c,) gilt.
Dieses Ergebnis 148t sich auf verschiedene Weisen interpretieren, da nur eine geringe Zahl an
denkbarer Reaktionsabliufe existieren die eine von 1 verschiedene Reaktionsordnung
bewirken,
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So ist die Kinetik des Ozonzerfalls in der Wasser-
phase bei Abwesenheit von Radikalfingern von
2. Ordnung. Dies gilt ebenso fir den Ozonzerfall in
der Gasphase bei hohen Driicken und Abwesenheit
von Staubteilchen [54], was den vorliegenden Ver-
hiltnissen gewiB nicht entspricht. Ferner ist der
Fall denkbar, daB bei sehr hohen
Ozonpartialdrucken die Desorption der
Reaktionsprodukte von der Feststoffoberfliche ge-
schwindigkeitsbestimmend wird, was in einer
Reaktionsordnung kleiner 1 zum Ausdruck kidme.

(co-¢) in g/m3

0 ; - . Dagegen ist die Geschwindigkeit von Diffusions-

0 20 ) 40 60 prozessen, des heterogen katalytischen Ozonzerfalls

Co in g/m? [55], des katalytischen Ozonzerfalls in der Wasser-

Abbildung 6.8 Ozon-Konzentrations-  Phase (in Gegenwart von Radikalfingern) [24], [25]
dnderung nach Durchstrémen des Re- und die Reaktion mit organischen Wasser-
aktors in Abhingigkeit von der Ein- inhaltsstoffen (Ozonolyse und radikalische Oxida-
gangskonzentration tion) [56] jeweils in 1. Ordnung von der Ozonkon-
TM 6: 7= 38 min, o =5 U:min™ zentration abhéngig. Daher 148t sich aus Abbildung
BM 3: 1 =11 min; o =6 U-min™’ 6.8 lediglich folgern, dafl die zuerst genannten Fille

eine untergeordnete oder keine Rolle spielen.

6.5.4. Résumé

Die in Abschnitt 6.4 dargestellten Ergebnisse lassen fiir eine technische Umsetzung folgendes
schlieBen:

e Die Wassersittigung des Bodens sollte gerade so hoch sein, daB kein vermehrter Staubaus-
trag erfolgt. Die GroBe dieser kritischen Wasserséttigung hingt davon ab, ob der Boden
gewaschen wurde. Da in Abschnitt 6.3.4 cine vorgeschaltene Bodenwische empfohlen
wurde, kann man davon ausgehen, daB das Bodengrobkorn zunichst wassergesittigt vor-
liegt. Da die Ozonung mit einer Trocknung der Reaktorfiillung einhergeht, kénnen diese
Schritte auch gekoppelt werden. Damit wird zudem der Riickgang der Ozonverbrauchs-
geschwindigkeit vermindert, was die Reaktorauslegung erleichtert.

e Das Erreichen des geringst moglichen Wassergehalts muB durch eine kontinuierliche
Erfassung des Wasseraustrags iiber das Reaktorabgas (MeBgrofen: Volumenstrom,
Temperatur, rel. Gasfeuchte) detektiert werden. Der Zeitpunkt dieses Minimums erscheint
geeignet fiir die von SEIDEL [2] vorgeschlagene Zwischenwische des Bodens!?, falls die
verbliebenen Schadstoffgehalte eine fortwidhrende Behandlung notwendig erscheinen
lassen.

e Eine Erhohung der Reaktorumdrehungsgeschwindigkeit erscheint nur bis zum Erreichen
einer nahezu idealen Makrodurchmischung sinnvoll. Da der Filmdiffusionswiderstand nur
in der ersten Phase der Behandlung einen gewissen EinfluBl besitzt, ist ein dariiber hinaus
gehender Aufwand an mechanischer Energie nicht niitzlich. Technisch koénnten diese
Forderungen durch einen dem Betonmischer dhnlichen Reaktor erfiillt werden, der zu
Beginn der zweiten Versuchsphase vollstindig iiber Kopf gekippt wird und somit das Ozon

17 Um eine maximale Kohlenstoffabreicherung zu erzielen, wire der Zeitpunkt des DOCjpez -Maximums ideal
(s. Abschn. 5.6.1). Dieser Zeitpunkt ist jedoch nicht ,,on-line*“ zu erfassen.
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durch das sich ausbildende Festbett gezwungen wird. Auf diese Weise kann je nach Bedarf
die Reaktorfiillung nochmals makrodurchmischt werden.

Durch die Wahl einer moéglichst groBen Ozoneingangskonzentration ist eine Beschleuni-
gung der Diffusions- oder Oxidationsprozesse zu erreichen, sofern nicht fiir sehr hohe
Ozonkonzentrationen ein Wechsel der Reaktionsordnung erfolgt und thermische Effekte
den katalytischen Ozonzerfall fordern.

e Eine VergroBerung des Ozonumsatzes ist bei konstanter Reaktorumdrehungsgeschwindig-
keit nur durch eine VergroBerung der Verweilzeit zu erreichen.

e Der dazu bendétigte geringere Gasdurchsatz steigert bei der Ozonproduktion die re-
sultierende Ozonkonzentration, verringert jedoch den elektrochemischen Wirkungsgrad.

6.6. VERHALTEN DER SCHADSTOFFE IM VERLAUF DER OZONBEHAND-
LUNG

Die zentralen Fragestellungen waren jene nach der Geschwindigkeit der Schadstoffelimination
und nach dem Ozonbedarf zum Erreichen eines typischen Sanierungsziels von 25 mg PAK je
kg Boden.

6.6.1. Vergleich des Umsatz-Zeit-Verhaltens einzelner PAK

Besonderes Interesse galt der Antwort auf die Frage, inwiefern sich das Umsatz-Zeit-
Verhalten der einzelnen PAK voneinander unterscheidet, da daraus Hinweise auf den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion zu erwarten waren und die Moglichkeit
bestand, daB sich durch eine oder wenige Leitsubstanzen das Umsatz-Zeit-Verhalten aller
umweltrelevanten PAK beschreiben 1408t.

Insbesondere das Umsatz-Zeit-Diagramm des Versuchs BM 3 (Abbildung 6.2.c, S. 50) 14aBt
vermuten, daB alle quantifizierten PAK gleich schnell umgesetzt werden, obwohl bei einzelnen
an Feststoffen adsorbierten Verbindungen von Reaktivitidtsunterschieden berichtet wird (s.
Einleitung). Dies konnte damit interpretiert werden, daB die Geschwindigkeit der Gesamt-
reaktion iiber weite Strecken von einem DiffusionsprozeB bestimmt wird.

Um dies fiir die weiteren Versuche beurteilen zu kénnen, wurde fiir alle PAK die Abweichung
vom mittleren PAK-Umsatz in Form eines Korrekturfaktors berechnet und iiber alle Proben
des jeweiligen Versuchs gemittelt.

Tabelle 6.4 Relativer Umsatz bezogen auf den mittleren Umsatz aller quantifizierten PAK

Vers. FLA PYR B(a)P DBF FLU PHE ANT
TM 6| 1,00 +0,03 1,01 0,02 nb. 0862005 1,070,02 1,042£0,02 1,05%0,01
BM 1| 1,03+003 0,9+0,1 n.b. 1,03 0,10 1,09 0,08 1,03 0,04 0,90 +0,09
BM 3| 1,2+02 13202 11201  06%02 09+03 08201 11402
BZF(k) BZF(b) BZA CHR DBA
BM 4)0,98+005 09+01 1,0+01 09201 1,102 13205 095+02 1,0+0,1

Aus den in Tabelle 6.4 aufgefiihrten Ergebnisse dieser Mittelwertbildung geht hervor, daB fiir
die meisten Verbindungen keine signifikante Abweichungen vom mittleren PAK-Umsatz
festzustellen ist. In einigen Féllen, z. B. Fluoren (FLU) bei Versuch TMS6, ist die Standard-
abweichung des Mittelwerts kleiner als die Abweichung des Korrekturfaktors von 1. Derartige
Fille konnen jedoch nur dann als signifikant unterschiedlich gelten, wenn diese Abweichung
grofer ist als die Genauigkeit der Bestimmung des Anfangsgehalts der einzelnen Verbindung
(Startwertproblem). Diese betrigt jedoch hochstens 10 %.
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Somit bleiben drei, in Tabelle 6.4 punktiert unterstrichene, Fille .iibrig, bei denen die
Abweichungen vom mittleren Umsatz als signifikant angesehen werden koénnen. Da fir
Phenanthren in den Versuchen TM 6 und BM 3 keine signifikante Abweichung ersichtlich ist,
wird fiir Versuch BM 3 vermutet, daB der Startwert um 15-20 % zu niedrig bestimmt wurde.
Im Falle des Dibenzofurans deutet sich jedoch ein stoffspezifischer Unterschied an. Da sich
dessen Teerol/Wasser-Verteilungskoeffizient nicht von dem des Fluorens unterscheidet [59],
kann eine verminderte Reaktivitit gegeniiber Ozon als Ursache fiir die in zwei von drei Fillen
beobachtete, langsamere Umsetzung vermutet werden. Die Vermutung wire mit der
elektronenzichenden, und desaktivierenden Wirkung des verbriickenden Sauerstoffatoms zu
begriinden.

6.6.2. Umsatz-Zeit-Verhalten im Verlauf der verschiedenen Versuche

Fiir Versuch TM 6 wurde bereits in Abschnitt 6.3.1 diskutiert, daB der anfinglich rasche
PAK-Umsatz durch eine Entmischung der Reaktorfiillung vorgetiduscht sein kann. Nach 290 h
war bei einem kohlenstoffspezifischen Ozonverbrauch von 4,1 g/g der PAK-Gehalt in den drei
entlang der Reaktorachse gezogenen Proben von 942 mg/kg um durchschnittlich 89 % auf 108
mg/kg zuriickgegangen, In den einzelnen Kornfraktionen einer Mischprobe der gesamten
Reaktorfilllung (einschlieBlich der Wandanhaftungen) wurde ebenfalls der verbleibende
Schadstoffgehalt bestimmt. (Die Ergebnisse sind auf Seite 63 dargestellt und diskutiert.) Mit
einer der KorngroBenverteilung entsprechenden Gewichtung berechnet sich aus den PAK-
Umsitzen in den einzelnen Kornfraktionen ein Mittelwert von nur 71 %. Dies belegt ebenfalls,
daB durch die Wandanhaftungen eine reprisentative Probenahme sehr stark erschwert wird.

Wihrend Versuch BM 1 wurde versucht alle Parameter konstant zu halten, was jedoch
aufgrund der freiwerdenden Reaktionswirme fiir die Parameter Temperatur und Wassergehalt
nicht gelang (s. S. 56). Damit ist eine einfache kinetische Modellierung, z. B. mit dem Asche-
Kern-Modell, nicht méglich.

Desweiteren wurde auf eine griindliche Reinigung des Reaktors verzichtet und die aus einem
‘Vorversuch verbliecbenen Wandanhaftungen belassen. Dies geschah aufgrund der
Beobachtung, daB diec Wandbelegung einen gewissen Grad nicht zu iiberschreiten schien und
desweiteren stabil genug erschien, um eine Vermischung mit dem frischen Reaktorfiillgut zu
verhindern. Dieser MaBnahme ist vermutlich zuzuschreiben, daB das mittlere Umsatz-Zeit-
Verhalten recht gleichférmig war (Abb. 6.4.c).

Es fillt ferner auf, daB der Umsatz fiir lange Reaktionszeiten nicht oder nur sehr langsam
gegen 100 % strebt. So war nach 13,3 h bei einem kohlenstoffspezifischen Ozonverbrauch
von 2,9 g/g bereits ein mittlerer Schadstoffumsatz von 78 % erreicht. Eine Verdoppelung der
Reaktionszeit auf 26,7 h erbrachte bei Mo, c.spez = 5,2 g/g lediglich eine Umsatzsteigerung auf
85 %.

Die vergleichsweise langsame Schadstoffumsetzung wihrend des Versuchs BM 3 liegt darin
begriindet, daB es sich bei der Reaktorfiilllung um gesiebten Boden handelt. Das Mehrangebot
an organischen Kohlenstoffverbindungen bedingt einen C-spezifischen Ozonverbrauch von nur
2,3 g/g nach 37 Versuchsstunden. Der Schadstoffumsatz ist mit mittleren 62 % entsprechend
gering. Wie bei Versuch TM 6 wurde der nach Versuchsende verbleibende Schadstoffgehalt in
den einzelnen Kornfraktionen bestimmt. Aus dem in Abbildung 6.9 dargestellten Ergebnis
berechnet sich unter . Beriicksichtigung der Korngroﬁenvertellung ein mlttlerer Umsatz von
71 %.

Versuch BM 4 war schlieBlich, aufgrund des notwendigen Wechsels des Qzongenerators, mit
159 h wiederum ein Langzeitversuch. Bemerkenswert ist, daB mit mozc.spe. vOoR nur 2,2 g/g
ein mittlerer Schadstoffumsatz von 90 % erreicht wurde. Dies gibt zu der Vermutung AnlaB,
daB bei lingeren Behandlungszeiten und geringeren Ozondosierungen die Selektivitdt der

62




Ozonung in Richtung der Schadstoffe verschoben wird. Wie bei dem Effekt des verstirkten
Ozonverbrauchs nach einer lingeren Versuchsunterbrechung koénnte auch hier eine Schad-
stoffmobilisierung erfolgt sein. In Kapitel 7 werden weitere Hinweise vorgestellt, die diese

Vermutung unterstiitzen.

6.6.3. Verteilung der Schadstoffe im ozonbehandelten Boden

Ein weiterer Punkt der Untersuchungen war die bereits erwihnte Tatsache, daB insbesondere
bei den Versuchen TM 6 und BM 1 die Geschwindigkeit der Schadstoffumsetzung nach Er-
reichen der 80 %-Marke stark zuriickgegangen warl® und in keinem der Versuche der
angestrebte PAK-Restgehalt von 25 mg/kg erreicht wurde.

In diesem Zusammenhang war interessant, ob und inwieweit durch eine Ozonbehandlung ein
Schadstoffabbau in der Schluff- und Tonfraktion (< 63 pm) des Bodens erreicht werden kann,
da diese Kornklasse bei allen gingigen Sanierungsverfahren ein Problem darstellt.

Dazu wurden, wie im Falle des unbehandelten Bodens, die Schadstoffgehalte der einzelnen
Kornfraktionen in dem nach den Versuchen TM 6 und BM 3 vorliegenden Boden untersucht.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.9 im Vergleich mit den Schadstoffgehalten der unbehan-

delten Kornklassen dargestellt.

a) Versuch TM 6 b) Versuch BM 3
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Abbildung 6.9 Schadstoffgehalt und -umsatz in einzelnen Kornklassen nach Ozonbehandlung

ZPAK hier; ANT, FLU, PHE, DBF, FLA, PYR
a) Versuch TM 6; mozc.spez. = 4,1 9/9 b) Versuch BM 3; Moz c.spez. = 2,3 ¢/g

Rein qualitativ ist eine Verinderung der Schadstoffverteilung nicht zu erkennen. Der
geringsie Schadstoffgehalt wurde mit je ca. 100 mg/kg nach wie vor in der Kornfraktion 0,16
- 0,5 mm gefunden. Betrachtet man jedoch den Umsatz in den einzelnen Kornklassen, fillt
auf, daB in den Grobsandfraktionen jeweils die geringste Schadstoffumsetzung erfolgte.

Dies wird damit begriindet, daB die in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen Pech/Sand-
Konglomerate aufgrund ihrer geringen spezifischen Oberfliche von 0,19 m*/g und dem hohen
Kohlenstoffgehalt nur sehr langsam reagieren. Werden die Konglomerate im Versuchsverlauf
mit einer Deckschicht aus agglomeriertem Bodenfeinkorn iiberzogen, so wird zusétzlich der
Stofftransport an die Pechoberfliche behindert, oder, wie in Kapxtel 4 gezeigt wurde, gegebe-
nenfalls vollstindig unterbunden.

Abbildung 6.9 zeigt die agglomerierten Deckschichten auf dem nach Versuch BM 3 trocken
gesiebten Boden. Erst durch NaBsiebung wird erkennbar, dal noch Pech/Sand-Konglomerate
vorliegen, deren Oberfliche jedoch angegriffen erscheint (Abb. 6.10).

18Aus den Versuchen BM 3 und 4 ist diesbeziiglich keine Aussage zu treffen.
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Abbildung 6.10 Ozonbehandelte und trocken gesiebte Bodenprobe vom Geldnde des
ehemaligen Gaswerks Ost der Stadt Karlsruhe,
Versuch BM 3, Kornklasse dp = 1,4-2,5 mm, MaRstab 8:1

Abbildung 6.11 Ozonbehandelte und naB gesiebte Bodenprobe vom Gelinde des ehemaligen
Gaswerks Ost der Stadt Karlsruhe,
Versuch BM 3, Kornklasse dp = 1,4-2,5 mm, Mafistab 8:1

In einem Ozonungsexperiment mit einzelnen Pech/Sand-Konglomeraten konnte gezeigt

werden, daB das Pech tatsichlich angegriffen wird und der eingeschlossene Feinsand mit
fortschreitender Reaktion freigegeben wird. Anders wire auch nicht zu erkliren, daB der
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PAK-Umsatz tiberhaupt 80 % erreicht hat. Erwdhnenswert ist auch die Tatsache, daB der
Schadstoffabbau in der Ton- und Schlufffraktion, bis zu einem Umsatz von 80 %, zumindest
ebenso schnell wie in den gréberen Fraktionen erfolgt. Wie mit den Versuchen zur
Ozondiffusion in kontaminierte Agglomerate (Kapitel 4.8) gezeigt wurde, erfolgt auch in
dieser Kornfraktion die weitere Schadstoffumsetzung nur noch sehr langsam, da die
Ozondiffusion in das Meso- und Mikroporensystem sehr stark behindert scheint.

6.6.4. Résumé

Fiir den verwendeten Boden konnte gezeigt werden, daB ab einem Schadstoffumsatz von etwa
80 % die weitere Umsetzung iiberproportional verlangsamt wird und das Erreichen eines
typischen Behandlungsziels von 25 mg/kg nicht in einer fiir eine hohe Reaktorleistung
gewiinschten Zeit zu erreichen ist.

Als Ursache wurde das Vorliegen von Pech/Sand-Konglomeraten erkannt, die zudem mit
Deckschichten aus agglomerierten Bodenfeinkorn iiberzogen waren, infolge der mechanischen
Durchmischung. Da das Vorliegen von Pech/Sand-Konglomeraten gewi nicht standort-
spezifisch ist, wird gefolgert, daB fir derartige Kontaminationen die Ozonbehandlung in
einem Mischerreaktor nicht das geeignetste Verfahren ist!®. Auch eine biologische Nach- oder
Weiterbehandlung der verbliebenen Schadstoffe scheint nicht erfolgversprechend, da deren
mikrobielle Verwertung meist an der schlechten Erreichbarkeit bzw. Mobilitéit scheitert [19].
Liegt hingegen die Kontamination iiberwiegend in Form einer fliissigen Teerphase vor (vgl.
Kapitel 5), welche zunichst mittels einer Bodenwische abgetrennt werden kann, so wird der
verbliebene Restschadsioffgehalt des Grobkorns in kurzer Zeit und mit geringem Ozonbedarf
zu eliminieren sein.,

Im folgenden Kapitel wird ferner der Moglichkeit nachgegangen, daB trotz unvollstindigen
Schadstoffumsatzes die Mobilitit der Schadstoffe fiir eine langfristige Sicherung ausreichend
verringert wurde,

6.7. UNTERSUCHUNG DES WASSRIGEN BODENELUATS

Ein wichtiges Beurteilungskriterium fiir den Erfolg einer Bodenbehandlung ist die Zusammen-
setzung des wibBrigen Bodeneluats, da hierin die verbleibende, potentielle Grundwasser-
gefihrdung zum Ausdruck kommt., Der maximal tolerierbare Wert fiir PAK im Bodeneluat
liegt bei 0,8 pg/l (s. Tab. 1.1). Neben dieser Verbindungsklasse sind auch die wasserloslichen
Ozonungsprodukte zu beachten, fiir die zwar kein Grenzwert existiert, jedoch ein Eintrag in
das Grundwasser nicht akzeptabel ist.

Ebenso ist bekannt, daB diese Produkte in kalkarmen Béden zu einer erheblichen Versauerung
(bis pH = 4,4) fiihren [2], was in Hinsicht auf eine unmittelbare Mobilisierung von Kationen
(Al, Fe, Mn) besonderen Augenmerks bedarf, Die mittelbare, oxidative Mobilisierung von
z. B. sulfidisch gebundenen Metallionen ist Gegenstand einer weiteren Dissertation am
Institut fiir Technische Chemie und wurde deshalb nicht nidher untersucht,

6.7.1. Summarische Mef3grof3en

In Abbildung 6.2.d (S. 49) ist fiir Versuch BM 1 die zeitliche Verdnderung des Bodeneluats
anhand der Summenparameter pH-Wert, DOCy,.;, CSBgpez, G436 nm uUnd €436 nm dargestellt.
Dieser Verlauf ist typisch und war in dieser Form ebenso bei allen weiteren Versuchen zu
beobachten.

19 Bei einer in-situ Behandlung spielen hingegen lange Reaktionszeiten eine weniger bedeutende Rolle
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Es war in allen Versuchen auffillig, daB die anfinglich schwach gelbe Farbe des Bodeneluats
innerhalb der ersten Versuchsstunden wesentlich intensiver wurde, was in einem raschen
Ansteigen des spektralen Absorptionskoeffizienten otz nm von 0,5 auf 1,5 dm™ zum Ausdruck
kommt. Im weiteren Verlauf nimmt diese Farbintensitit dann langsam wieder ab, um nach
22 h wieder kurzzeitig anzusteigen.

Der DOC,,.,. zeigt anfinglich den gleichen starken Anstieg wie 0436 nm, jedoch verbleibt er
zunéchst auf einem Niveau von etwa 0,5 g/kg. Bei den Versuchen TM 6 und BM 4 konnte bei
langen Behandlungszeiten ein Riickgang des DOC,., beobachtet werden, der sich in
Abbildung 6.2.d ebenfalls andeutet. Dieser Effekt wird damit erklart, daB Schadstoffe, aber
auch Huminstoffe und stabilere Ozonungszwischenprodukte in einer Parallelreaktion um das
angebotene Ozon konkurrieren. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB diese Zwischenprodukte
durch die eingefiihrten polaren und elekironenziehenden Carbonyl- und Carboxylfunktionen
einerseits besser wasserldslich sind und andererseits wesentlich langsamer mit Ozon
reagieren. Wenn nun zu Beginn der Umsetzung die reaktiven und noch leicht zugénglichen
Anteile der natiirlichen und anthropogenen Kohlenstoffverbindungen mit Ozon reagieren, so
reichern sich die Produkte in der Wasserphase an. Wie auf Seite 60 beschrieben, gibt es
Hinweise, daB in dieser Versuchsphase die Filmdiffusion des Ozons, d.h. die Nachlieferung
des verbrauchten Ozons, geschwindigkeitsbestimmend ist, was mit dieser Vorstellung gut zu
vereinbaren ist.

In der niachsten Phase der Umsetzung werden die Edukte immer schwerer zuginglich und die
Reaktion der Zwischenprodukte nimmt schlieBlich soweit iiberhand, daB die Abbaugeschwin-
digkeit diejenige der Neubildung iibersteigt — der DOC;,., nimmt schlieBlich wieder ab. Im
Gegensatz zu Folgereaktionen in homogener Phase nimmt bei dieser heterogenen Reaktion die
Konzentration der reaktionstrigen Zwischenprodukte bereits wieder ab, bevor die Edukte voll-
stindig umgesetzt sind.

DafBl die Farbintensitit des Bodeneluats nicht parallel zum DOC,,e, verlduft, 1dBt darauf
schlieBen, daB sich im Versuchsverlauf die stoffliche Zusammensetzung dndert. So wird der
Anteil ozonsensibler konjugierter m-Systeme immer geringer, was besonders deutlich im
Verlauf des DOC-bezogenen Extinktionskoeffizienten €436nm, der in logarithmischer Form
dargestellt ist (!), zum Ausdruck kommt. Von anfinglich 10° cm?/g geht er im
Versuchsverlauf auf ca. '/, zuriick. GILBERT berichtet, daB bei der Ozonung von
Huminsduren eine vergleichbare Abnahme von €345 oy mit einer Steigerung der biologischen
Abbaubarkeit einhergeht [62].

Die Entfirbung laBt sich auch mit dem nahezu parallelen Verlauf des “*®/poc - Verhltnisses
in Zusammenhang bringen. Dieser Quotient, als Maf fiir den mittleren Oxidationsgrad der
organischen Wasserinhaltsstoffe, betragt zunichst 3,3 mg/mg. Fiir Phenol, Naphthalin bzw.
Palmitinsdure als Beispiele fiir eine phenolische, aromatische bzw. aliphatische Verbindung
berechnet sich aus der Summenformel ein hypothetisches CSB/ oc - Verhiltnis von 3,1; 3,2
bzw. 3,820, Am Versuchsende betriagt “*®/poc = 2,3; was z.B. dem Oxidationsgrad von Phthal-
sdure (2,5), Benzoltricarbonsiure (2,2) oder Malonsdure (2,3) entspricht.

Wie o436 nm zeigen auch der DOCgy,, der CSByy,, das CSB)oc - Verhiltnis und €436 nm cinen
kurzzeitigen Anstieg nach 22 Versuchsstunden, was auf einen substanziellen EinfluB hinweist.
Dieser Anstieg kann mit der Wiederbefeuchtung der Reaktorfiillung?!, wie sie in Teil b der
Abbildung 6.2 zu erkennen ist, in Zusammenhang gebracht werden. Offenbar hat die
Wasserzugabe eine Mobilisicrung von weniger weit umgesetzten Stoffen bewirkt — eventuell
durch Lésen von Wandanhaftungen (Probenahmefehler).

20 Daraus kann man selbstverstindlich nicht auf die Anwesenheit dieser Verbindungen bzw. auf die Ab-
wesenheit von Verbindungen mit einem anderen “58/poc-Verhaltnis schlieBen.
21 Dje Wiederbefeuchtung erfolgte vor der Probenahme.
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SchlieBlich sei noch der Riickgang des pH-Werts von 8,1 auf 7,6 erwéhnt, der in dhnlicher
Weise bei Versuch TM 6 beobachtet wurde (s. Abb. 6.1.d) und wegen umfangreicheren
Datenmaterials fiir diesen Versuch diskutiert werden soll. Nach 290 Versuchsstunden waren
4,5 g/kg des TOC von urspriinglich 20,3 g/kg vollstindig mineralisiert und der carbonatische
gebundene Kohlenstoff, bedingt durch die sauren Zwischenprodukte, von 3,1 g/kg auf
0,4 g/kg zuriickgegangen. Damit ist zu erwarten, daB firr lingere Behandlungszeiten die
Pufferkapazitit schlieBlich vollig erschopft wird und eine Versauerung des Bodens eintritt.
Wollte man eine quantitative Beschreibung durchfithren, miiite beriicksichtigt werden, dafB
auch bei der Oxidation von Ubergangsmetall-Verbindungen in niedrigen Oxidationsstufen
Sduredquivalente entstehen, die zur Kalkauflosung beitragen. Pyrit, welcher hiufig in
anaeroben Bodenzonen anzutreffen ist, reagiert formal nach folgender Gleichung :

FeS, + 0,/0; + 4 CaCO; —°% 5 Fe(OH); + 2 CaS0,4 + 2 Ca(HCO3), (30)

Wie auf Seite 72 beschrieben besteht ferner die Méglichkeit, daB die bei der Ozonerzeugung
aus Luft entstehenden Stickoxide die Versauerung forcieren.

6.7.2. PAK-Gehalt in der Wasserphase

Anderungen des Loslichkeitsverhalten der Schadstoffe infolge der Ozonbehandlung wurden in
zwei Versuchsreihen untersucht. In Vorversuchen wurde zunichst eine einfache Elutions- und
Extraktionsmethode entwickelt, die in Anhang A.1.2 beschrieben ist. Um eine Quantifizierung
der PAK zu erméglichen, erwies sich eine Bodeneinwaage von mindestens 100 g als
notwendig, weshalb fiir eine erste Versuchsreihe nur unbehandelter sowie der nach Versuch
BM 3 vorliegende Boden in ausreichender Menge zur Verfiigung stand.

Daher war es von Interesse, zunichst den EinfluB des Elutionsmittels zu untersuchen. Es
wurden verschiedene wibBrige Losungen verwendet, die folgende pH-Werte des Eluats
bewirkten:

Elutionsmittel = unbehandelter Boden ozonbehandelter Boden

0,1 n HzSO4 2,5 1,8
dest. Wasser 8.0 7,7
0,1 n NaOH 12,9 12,9

Hieraus wird wiederum die verringerte Sédurekapazitit des ozonbehandelten Bodens
ersichtlich. Bei Sdure- und Wasserzugabe stellt sich liber dem ozonbehandelten Boden stets
ein geringerer pH-Wert ein. Da die Basenkapazitit von Boden allgemein viel geringer ist,
wurde auch im Eluat des unbehandelten Boden bereits nahezu der pH der freien Natronlauge
gemessen. In Abbildung 6.12.a und b sind die sich ergebenden PAK-Konzentrationen in der
Wasserphase iiber dem unbehandelten und dem behandelten Boden fiir die drei pH-Stufen dar-
gestellt. Auf der rechten Ordinate ist dabei der DOC des jeweiligen Eluats aufgetragen, der
eine starke pH-Abhingigkeit zeigt. Dies soll zundchst diskutiert werden.

Fiir den unbehandelten Boden wird ein maximaler DOC von 220 mg/l im alkalischen Eluat be-
obachtet, wobei im sauren bzw. neutralen Medium mit 28 mg/l bzw. 33 mg/l DOC der
eluierbare organische Kohlenstoff um ca. '/; geringer ist. Dies wird damit erklart, daB im
sauren und neutralen Milieu nur Fulvinsiduren und evtl. phenolische und hetrocyclische
Bestandteile der Kontamination?? in Losung gehen, bei pH = 12 jedoch zusitzlich Teile der
Huminsauren (Hydrolyse von Peptid- und Esterbindungen).

22 Dabei kommen nur héhermolekulare Verbindungen in Frage, da niedermolekulare (< 150 g/mol), polare
Teerbestandteile aufgrund ihrer Wasserloslichkeit [59] in einer viele Jahrzehnte alten Kontamination

vermutlich nicht mehr vorhanden sind.
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Fir den ozonbehandelten Boden ergibt sich ein véllig anderes Bild. Der DOC ist nun im
sauren Eluat mit 390 mg/l maximal, im neutralen minimal und im alkalischen gar um 5 %
geringer als im Eluat des unbehandelten Bodens. Dieser Riickgang wird damit erklirt, daB
infolge der Ozonung bereits ein substantieller Teil der Huminsiduren mineralisiert wurde und
die Ozonungsprodukte alkaliunléslich, z. B. in Form von Calciumoxalat, vorliegen. Im Sauren
hingegen 16sen sich diese Produkte in grofem AusmaB und der DOC wird maximal.
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Betrachtet man in Abbildung 6.12.a und b die PAK-Konzentrationen im unbehandelten Boden
(linke Abbildungshilfte), so fillt auf, daBl diese einen dhnlichen Gang wie der DOC des Eluats
aufweisen. Im ozonbehandelten Boden kehrt sich dieser Trend jedoch gerade um - im
neutralen Eluat ist bei minimalem DOC eine maximale PAK-Konzentration zu beobachten.
Ein wesentlicher Unterschied ist, daB die hohermolekularen 4- und 5-kernigen PAK infolge
der Ozonbehandlung offensichilich immobilisiert wurden, wogegen die Verbindungen FLU,
FLA und PYR verstirkt in Lésung gingen, obgleich der Gesamtgehalt im Feststoff um 69 %
reduziert war?,

Bei der Beurteilung der Ergebnisse muB beachtet werden, daB es bei der Quantifizierung nicht
moglich war, auf einen internen Standard zuriickzugreifen (s. Anhang A.1.2), weshalb ein
mittlerer Analysenfehler von 50 % und mehr auftreten kann. Ungeachtet dessen ist der
Vergleich des Verhaltens der nieder- und héhermolekularen PAK mit einem sehr geringen
Fehler behaftet, da die in Teil a und b dargestellten Ergebnisse jeweils aus identischen Proben
und Chromatogrammen stammen und somit der Probenaufbereitungsfehler eliminiert wird.

23 Der Anteil der gelésten PAK an dem gesamten feststoffgebundenen Schadstoffinventar betrug maximal
0,2 %eo.
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In einer zweiten Versuchsreihe wurde versucht, die ersten Beobachtungen zu bestétigen. Im
Laufe des Versuchs BM 4 wurden zu verschiedenen Zeitpunkten hinreichend grofie Proben ge-
zogen, um den Verlauf der PAK-Konzentration in Abhingigkeit des Ozonungsdauer unter-
suchen zu kénnen. Als Elutionsmittel wurde nur dest. Wasser verwendet. In Abbildung 6.13.a
und b sind die Ergebnisse der PAK-Quantifizierung wiederum zusammen mit dem DOC des
Bodeneluats aufgefiihrt. Diese MeBwerte sind nun mit einem wesentlich geringeren Fehler von
20 % (Standardabweichung des internen Standards) behaftet, da die Verwendung von 9-Ethyl-
fluoren als interner Standard eine Korrektur der Probenaufbereitungsfehler erméglichte.

8 - - 600
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] FLA & PHE
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" 500

- 400 Abbildung 6.13.a Konzentration
i 3- u. 4-kerniger PAK im Eluat
von unterschiedlich lang ozon-
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von unterschiedlich lang ozon-

qr
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Der DOC zeigt den bereits auf Seite 66 diskutierten, typischen Verlauf. Man durchfihrt mit
steigender Ozonungsdauer einen Zustand maximaler Solubilisierung der DOC-verursachenden
Verbindungen.

Firr die 3- und 4-kernigen Aromaten ANT, PHE, FLU und PYR ist wiederum eine erhohte
Freisetzung durch die Ozonung zu beobachten. Ebenso tritt in den drei ozonbehandelten
Proben (t > 0) ein schwach ausgepriagter, dem DOC-Verlauf entgegengesetzter Trend auf.
Dieser Trend zeigt sich erwartungsgemaB auch bei den 4- bis 6-kernigen Aromaten CHR,
BZA, BZF(k), BZF(b), B(a)P, DBA und BZPY, die jedoch eher immobilisiert werden. Somit
entsprechen die hier aufgezeigten Trends den ersten Beobachtungen,

Zum Verstiandnis der beobachteten Effekte werden zunichst die gemessenen PAK-Konzen-
trationen mit den Wasserloslichkeiten der Einzelverbindungen verglichen. Dabei muB beriick-
sichtigt werden, daB bei Abwesenheit von Losungsvermittlern [57] oder einem nicht-konta-
minationsbedingten DOC [58], die Konzentration in der Wasserphase ¢"*** auch von dem
Molenbruch der Verbindung i in der Teerphase bestimmt wird. Es gilt eine dem Raoult’schen

Gesetz entsprechende Bezichung :
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cha ZX;FWMTeaS (31)

i i,molar

c}’**« ergibt sich damit aus dem Produkt der molaren Léslichkeit der fliissigen Verbindung i
Simotar, der dimensionslosen Beladung der Teerphase X[ und dem mittleren Molekular-
gewicht der Teerphase M™ . Da viele PAK unter Standardbedingungen fest sind, muf man
eine hypothetische Léslichkeit der unterkiithlten Schmelze von i anstelle von ;.. setzen.

Diese kann nach folgender empirischen Gleichung berechnet werden [57]:

Siamet = gl 10" () (32)
Diese Beziechungen haben sich bereits bei der Beschreibung des kiinstlichen Systems
Teer/Wasser [59],[60] und der realen Systeme Teer/Grundwasser [61] und kontaminierter
Boden?4/Wasser [57] bewihrt. In Tabelle 6.5 sind nun beispielhaft fiir eine unbehandelte
Bodenprobe (Versuch BM 4, Abbildung 6.13) die auf den Ergebnissen der Totalextraktion ba-
sierenden, nach Gleichung (31) berechneten PAK-Konzentrationen im Vergleich mit den
experimentellen Ergebnissen aufgefiihrt.

Tabelle 6.5 Vergleich der nach Gl. (31) und (32) berechneten und experimentell bestimmten
PAK-Konzentrationen im wiBrigen Eluat einer unbehandelten Bodenprobe
(Versuch BM 4, M wurde mit 1000 g/mol und der Teergehalt der Probe mit 20 g/kg angenommen)

Simoir Trp. el in g/l
in nmol/l in K (gemessen) (berechnet) gem./ber.
CHR 8,8 527 0,11 8,0 0,01
PYR 693 423 0,75 42,6 0,02
FLA 1465 380 1,7 60,1 0,03
PHE 7247 373 1,6 50,2 0,03
ANT 393 489 0,41 4,4 0,09
B(a)P 15,1 452 0,14 1,4 0,10
DBA 1,8 539 0,09 0,80 0,10
BZA 61,4 429 0,19 1,40 0,14
BZF(b) 4,8 436 0,23 0,57 0,40
BZF(k) 2,4 489 0,13 0,27 0,48

Es zeigt sich, daB das Eluat an allen PAK untersittigt ist, wobei mit Ausnahme von BZF(b)
und BZF(k), nur 1 - 10 % des berechneten Werts gemessen wurden. Dies legt den Schluf
nahe, daB das thermodynamische Lésungsgleichgewicht in Bezug auf die PAK noch nicht
erreicht war, obgleich der DOC nach 24 stiindiger Eluation einen konstanten Wert erreicht
hatte. HERBERT [93] zeigte bereits, daB die PAK-Desorption bei kohlenstoffreichen Béden fiir
die absorptiv gebundenen Anteile ein sehr langsamer ProzeB ist und auch die beobachteten
Eigenschaften der Pech/Sand-Konglomerate lassen vermuten, daB Stoffaustauschvorginge mit
der Wasserphase stark behindert sind.

Unter der Annahme, daB die organische Phase homogen ist und nur die adsorptiv gebundenen
PAK innerhalb kurzer Zeit in Losung gehen, sollten nach Gleichung (31) alle PAK in
gleichem Mafe untersittigt sein. Die beobachteten Unterschiede bei der Untersittigung lassen
jedoch vermuten, daB die oberflichennahen Bereiche der Pech/Sand-Konglomerate an den
besser wasserloslichen Verbindungen PYR, FLA, PHE abgereichert sind, was mit der in 5.2.1
beschriebenen Vorstellung iiber die Konglomeratbildung vereinbar ist.

Durch die Ozonbehandlung werden diese Bereiche abgetragen, und der Anteil der nieder-
molekularen PAK an den rasch mobilisierbaren Verbindungen nimmt stetig zu. Damit wire zu

24 Es ist zu vermuten, daB die Kontamination in Form einer flilssigen Teerphase vorlag.
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erkliren, warum es im Laufe der Ozonbehandlung zu einer erhéhten Freisetzung der
niedermolekularen PAK kommt.

Unter Beriicksichtigung dieses Gesichtspunktes kénnen die beobachteten Trends wie folgt
zusammengefasst werden:

e In unbehandeltem Boden wirken die im DOC enthaltenen Verbin-
dungen offensichtlich 16sungsvermittelnd auf die PAK. Speziell im Al-
kalischen konnen dies z. B. verseifte Fette sein, die ihre Tensid-
wirkung entfalten.

e Die Verbindungen, die den DOC des ozonbehandelten Bodens aus-
machen, wirken dagegen eher hemmend auf die PAK-Mobilisierung,

e Bei 3- und 4-kernigen PAK werden diese beiden thermodynamischen
Effekte iiberlagert durch eine Erhohung der Verfiigbarkeit infolge der
inhomogenen Schadstoffverteilung (kinetischer Effekt).

e Das Behandlungsziel von 0,8 pg/l PAK im wissrigen Eluat wird erst
nach lingeren Behandlungszeiten erreicht werden kénnen.

6.8. UNTERSUCHUNGEN ZUR ABGASZUSAMMENSETZUNG

Die Zusammensetzung des Abgases der Bodenozonungsanlage ist unter mehreren Gesichts-
punkten von Interesse. Zum einen ist es ein Pfad fiir einen méglichen Schadstoffeintrag in das
Umweltkompartiment Luft, was insbesondere bei Sanierungstechniken kritisch betrachtet
werden muB. Zum anderen ist bei der Verwendung von technisch reinem Sauerstoff als
Primirgas dessen Kreislauffilhrung nur mit einer zwischengeschaltenen Gaswische moglich,
deren Auslegung auf der Kenntnis der Abgaszusammensetzung beruht. SchlieBlich ist die Zu-
verldssigkeit der UV-photometrischen Quantifizierung des Ozonverbrauchs von der Anwesen-
heit von Feinstaub oder weiteren UV-aktiven Verbindungen abhingig.

Neben den gasférmigen Abgasbestandteilen Kohlendioxid, Rest-Ozon und Primirgas waren
Staub, sowie Feuchtigkeit zu erwarten. Desweiteren wurde aufgrund des intensiven Geruchs
des unbehandelten sowie des ozonbehandelten Bodens auf die Anwesenheit leichtfliichtiger
Bestandteile geschlossen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden lediglich die durch eine Eis/Wasser-Mischung kondensier-
baren Bestandteile ndher untersucht.

6.8.1. Staub

Starke Staubemissionen waren siets dann zu beobachten, wenn das Reaktorfiillgut auf
Wassersittigungen kleiner 30 % entfeuchtet war. Auch bei hoheren Wassergehalten sammelte
sich in den Abgasschlduchen, den Kugelventilen und den Fritten der MeBgasreinigungseinheit
stets eine geringe Menge an. Aufgrund der stindigen Ozonexposition war dieser Staub, der
offensichtlich aus der Feinkornfraktion des Bodens stammte, nur schwach braun gefirbt und
schon entsprechend weit abreagiert. Spezielle Untersuchungen wurden nicht durchgefiihrt,

6.8.2. Zusammensetzung des Abgaskondensats bei Verwendung von Druckluft als Primdrgas

Wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben, befinden sich vor dem OzonmeBgerit der Technikums-
anlage zwei Kiihlfallen, die wiahrend des Versuchs TM 5 zu vier Zeitpunkten entleert wurden.
Das darin angefallene farblose Kondensat (25-55 ml) wies in allen Féllen einen strengen und
unangenchm sduerlichen Geruch auf, wie er von ozonbehandelten Bodenproben bereits
bekannt war.
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Zunichst wurde der pH-Wert der Kondensate getestet, der sich fiir alle 4 Proben zu 0,0 bis
0,5 ergab. Eine derartige Versauerung kann nur durch starke Mineralsiduren bedingt sein.
Neben Sulfat, das nicht nachgewiesen werden konnte, wurde auf Nitrat gepriift, da bekannt
war, daB bei unzureichender Trocknung von Nj-haltigem Primirgas wihrend der Ozonerzeu-
gung ebenso Stickoxide gebildet werden [63]. Wie Tabelle 6.6 zu entnehmen ist, betrug die
Nitrat-Konzentrationen 0,5 bis 1,0 mol/l, womit es sich bei den Kondensaten um eine ver-
diinnte Salpetersdure handelt.

Tabelle 6.6 Summarische MeBgroRen der Abgaskondensate aus Versuch TM §

MeBzeit pH - DOC CSB csB WFOS NOs NWFS
in h Wert in mg/l in mg/l DoC in mg/l in mol/l in mol/l
9 0-05 640 1900 3,0 490 0,54 0,59
15 0-05 640 2400 3,7 570 0,73 0,77
17 0-05 460 1300 2,8 490 0,40 0,44
21 0-05 710 2200 3,1 560 1,04 1,14

Da diese Tatsache alleine noch nicht den Geruch der Proben erkldren kann, wurde desweiteren
der chemische Sauerstoffbedarf (CSB), der Gehalt an geléstem organischen Kohlenstoff
(DOC), die wasserdampffliichtigen organischen Sduren (WFOS2%) sowie die nicht-wasser-
dampffliichtigen Sduren (NWFS) bestimmt. Die letzten beiden MeBgroBen wurden nach
Wasserdampfdestillation eines Teils der Kondensate durch Titration des Destillats bzw. des
Sumpfes bestimmt (s. Anhang A.1.1). Die WFOS werden iiblicherweise in Form einer
Massenkonzentration an Essigsdure, die NWFS hingegen in molarer Konzentration dar-
gestellt.

Der DOC der untersuchten Proben lag im Bereich von 640 und 710 mg/l. Rechnet man den
Gehalt der WFOS auf Essigsidure-C um (Faktor 0,4), so 148t sich sagen, dal der DOC etwa
zu 30 - 40 % durch WFOS bedingt ist. DaB es sich beim DOC nicht alleine um Essigsidure
(°*®/soc (HAc) = 2,7) handeln kann, ergibt sich auch aus dem gemessenen “*®/poc-Verhiltnis
von 2,8 bis 3,7. Ein Vergleich der im Sumpf der Wasserdampfdestillation zuriickbleibenden
Sauredquivalente mit den Nitrat-Konzentrationen der urspriinglichen Kondensate, zeigt, im
Rahmen der MeBgenauigkeit, eine befriedigende Ubereinstimmung.

Da vermutet werden konnte, daB infolge der Ozonbehandlung auch Carbonylverbindungen in
das Kondensat gelangen kénnen, wurde eine Féillung mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH)
durchgefithrt. Der dabei reichlich anfallende Niederschlag wurde nach Lésen in Dioxan einer
zweidimensionalen Diinnschichtchromatographie unterworfen, wie sie in Anhang A.l1.l
beschrieben ist. Mit dieser Trennmethode konnten 20 verschiedene Hydrazone unterschieden
werden — eine Identifizierung mittels Vergleichssubstanzen gelang jedoch nicht.

In weiteren Versuchen (BM 5 und 6), die im Rahmen einer Diplomarbeit durchgefithrt wurden
[64], sollte fiir umfassende analytische Untersuchungen eine maximale Menge an Abgaskon-
densat gewonnen werden, Bei diesen und den direkt an Versuch TM 5 anschlieBenden Ver-
suchen wurde mit technischem Sauerstoff als Primirgas zur Ozonerzeugung gearbeitet, um
die beschriebene Stickoxidbildung zu vermeiden.

23 In erster Lnie sind hier Essigsdure und Ameisenséure relevant.
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6.8.3. Zusammensetzung des Abgaskondensats bei Verwendung von technischem Sauerstoff
als Primdrgas

Zur Kondensatgewinnung wurde wihrend des Versuchs BM 5 eine eisgekiihlte, 4 1 fassende
Kiihlfalle direkt im Abgashauptstrom installiert. Im Verlauf dieses Versuchs wurde die Kiihl-
falle wiederum vier mal entleert, wobei insgesamt 580 ml Kondensat anfielen. In den ersten
4 Stunden betrug der mittlere Wassergehalt des Abgases 34 g/m®, was genau der Sittigungs-
konzentration bei 30 °C entspricht. Im Laufe des Versuchs fiel dieser Wassergehalt
schlieBlich auf 23 g/m®, was durch die im Reaktionsverlauf abnehmende Reaktionswirme
bedingt sein kann. Der abnehmende Wassergehalt der Reaktorfiillung wird als nicht urséchlich

angesehen, da durch zweimalige

Wasserzugabe dieser Verlust kompensiert Tabelle 6.7 Summarische MeBgréfen des

wurde. Abgaskondensais aus Versuch BM 5,
nach [64]

Die pH-Bestimmung der Kondensate ergab pH- DOC CSB  osB

Werte' 'zwischen 4,.2 und 4,8, womit .die tin h Wert inmg/l inmg/ DOC
Effektivitit des Primirgaswechsels deutlich
zum Ausdruck kommt. Die gemessene mittlere
Nitratkonzentration von 0,14 mmol/l steht
damit im Einklang, unter der
Beriicksichtigung, daB der eingetragene
Tonstaub eine gewisse Pufferwirkung besitzt.
Der DOC lag mit 130 bis 420 mg/l um maximal den Faktor 5 niedriger als bei Versuch TM 5.
Fiir den CSB wurden Werte zwischen 530 und 1450 mg/l gemessen, so daB sich “*®/poc-
Verhiltnisse zwischen 3,4 und 4,4 ergeben. Auf eine Bestimmung der WFOS und NWEFS
wurde wegen des relativ grofien Probebedarfs verzichtet.

Desweiteren wurde auf Wasserstoffperoxid, organische Peroxide, phenolische OH-Gruppen,
Nitrit und Ammonium geprift, wobei lediglich letzteres mit 0,13 mmol/l nachzuweisen war.
Im UV-Spektrum ergaben sich keinerlei Hinweise auf aromatische Verbindungen.

6,5 4,2 130 530 4,0
12,8 4,1 230 1000 4,4
20,3 4,5 360 1300 3,7
25,5 4,8 420 1450 3,4

Zur Identifizierung und Quantifizierung der Carbonsiuren wurde die Isotachophorese
verwendet., Diese Analysenmethode macht sich die unterschiedliche Wanderungsgeschwindig-
keit verschiedenartiger Ionen im elektrischen Feld zunutze. Die Stoffindentifizierung erfolgt
dabei iiber Vergleichssubstanzen. In allen Kondensatproben konnten Ameisensdure, Essig-
sdure, Oxalsdure, Malonsdure und Milchsdure als typische Ozonungsprodukte nachgewiesen
werden. In einer Probe fand sich zudem Mesoxalsiure.

Aus Versuchen zur Wasserdampfflichtigkeit ergab sich, daB lediglich Ameisen- und
Essigsdure in groBerem Ausmafe destilliert werden konnen. Fiir diese Sduren besteht damit
die Méglichkeit, direkt iiber die Gasphase aus dem Reaktor in das Kondensat zu gelangen.
Die restlichen Sduren sind méglicherweise mit geringen Mengen Flugstaub in die Kiihlfallen
geraten, wobei nicht geklirt ist, ob sie darauf bereits in adsorbierter Form vorlagen oder erst
in der Kiihlfalle gebildet wurden. Dies wire ebenso eine mogliche Erklarung fiir die im
Vergleich zu Versuch TM 5 geringeren DOC-Werte. Bei pH = 4 - 5 kann eine Teil der Sduren
in Form von schwerléslichen Calciumsalzen vorliegen.

Wie im Falle von Versuch TM 5 ergab der Test auf Carbonylverbindungen nach Zugabe einer
DNPH-Losung zu den Kondensaten einen kriftigen Niederschlag. Die ausgefallenen Hydra-
zone wurden in Dioxan aufgenommen und mittels HPLC getrennt. Dabei ergaben sich
mindestens 29 unterscheidbare Peaks. Anhand der Retentionszeiten von Vergleichssubstanzen
konnten 8 Carbonyle nachgewiesen werden: Formaldehyd, Acetaldehyd, Propanal, Butanal,
Hexanal, Aceton, Glyoxal und Brenztraubensiure.

Von dem quantifizierbaren, in Carbonylen gebundenen Kohlenstoff machen Aceton und Form-
aldehyd, mit jeweils etwa 30 % den Hauptanteil aus.
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Essigséure 35,8 %

nicht identifizierte

Milchsé&ure 7,1 % Verbindungen 9 %

organische
Séuren 48 %

Oxalséure 2,3 %
Malonsé&ure 1,9 %

Ameisenséure 1,3 %

nicht identifizierte Carbonyl-
/ verbindungen 10,5 %

Butanal 0,7 %

Aceton Propanal 1,1 %
10,3 % Glyoxal 2,1 %
Hexanal 2,2 %
Formaldehyd Acetaldehyd
12,9 % 28%

Abbildung 6.14 Prozentuale Zusammensetzung des DOC des gesamten im Verlauf von
Versuch BM 5 angefallenen Abgaskondensats, nach [64]

Fiir eine Mischprobe der Kondensate ist die Zusammensetzung des DOC in Abbildung 6.14 in
Form eines Kreisdiagramms dargestellt. Insgesamt konnte der gemessene DOC zu 80 % mit
den beschriebenen Carboxyl- und Carbonylverbindungen erklart werden. Weitere 11 % sind
als nicht-identifizierte Carbonylverbindungen einzuordnen.

Fur die 80 % der quantifizierten Verbindungen berechnet sich aus der Summierung der
anteilsmiBigen Einzelbeitrige ein hypothetisches *®/poc-Verhiltnis von 2,2. Damit miissen
die restlichen Verbindungen ein mittleres 5B/ oc-Verhiltnis von 8,6 besitzen, um in der
Gesamtsumme das gemessene “*®/poc-Verhiltnis von 3,4 zu bewirken.

Dies kann einerseits an einer durch Fe'' oder H,0, gestérten CSB-Bestimmung liegen, was
jedoch durch eine Uberpriifung ausgeschlossen werden konnte. Andererseits liefert,
methodisch bedingt, die DOC-Bestimmung bei Anwesenheit von eben diesen leichtfliichtigen
Verbindungen hiufig zu geringe Werte (s. Anhang A.1.2), so daB der ,wahre“ DOC héher
und die Aufkldrungsquote somit niedriger liegt.

Betrachtet man die Mengenverhiltnisse von Ameisensdure zu Essigsdure bzw. Formaldehyd
zu Acetaldehyd fillt auf, daB bei den niederen Homologen die Carbonylverbindung, bei den
hoheren Homologen die Carboxylverbindung stirker vertreten ist. Dies steht in Einklang mit
der Tatsache, daB die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Ozon-Oxidation von
Acetaldehyd um den Faktor 150 gréBer ist als diejenigen der Reaktion von Formaldehyd.
Damit liegt nahe, daf zumindest ein Teil der beiden Sduren durch Oxidation der leicht
flichtigen Aldehyde entstanden sein kann. Ferner konnten die Oxidationsprodukte von
Glyoxal (Oxalsdure) und Milchsdure (Brenztraubensiure) nachgewiesen werden.

6.8.4.  Zusammensetzung des Abgaskondensats aus der Druckluftbegasung von
unbehandeltem Gaswerksboden

In einem weiteren Versuch (BM 6) wurde unter zu Versuch BM 5 vergleichbaren
Bedingungen der kontaminierte Boden ohne Ozonzugabe begast. Die Kondensatmenge war bei
einem mittleren Wassergehalt des Abgases von 17 g/m® infolge der fehlenden Reaktionswirme
im Reaktor entsprechend geringer.

Die Kondensate wiesen einen dem unbehandelten Boden gleichenden Geruch nach Aromaten
auf, deren Anwesenheit sich im UV-Spektrum der Proben widerspiegelte. Der mittlere DOC
der vereinigten Kondensate war mit 23,5 mg/l um ca. den Faktor 10 kleiner als bei Versuch
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BM 5. Von den Carbonsiduren wurde lediglich Essigsdure zu 0,32 mmol/l (entspr. 33 % des
DOC) quantifiziert, wobei vermutet wird, daB es sich um eine Verschleppung aus
vorangegangenen Ozonugsversuche handelt (Abgasleitungen). Im Gegensatz zu Versuch BM 5
wurden phenolische Verbindungen entsprechend 2,8 mg/l Phenol gefunden (entspr. 9 % des
DOC). Aus der Anwesenheit dieser Sduren erkldrt sich der gemessene pH-Wert von 6,3.
Moéglicherweise vorhandene BTX-Aromaten und 2- und 3-kernige PAK wurden nicht ndher
untersucht.

6.8.5. Résumé

Aus der Untersuchung der Abgaskondensate ergab sich, daB deren Geruch und Gehalt an
organisch gebundenem Kohlenstoff durch eine Vielzahl an niedermolekularen Carbonyl- und
Carboxylverbindungen bestimmt ist. Diese Verbindungen sind bekannt als Ozonungsprodukte
der PAK, aber auch von Huminstoffen.

Als Transportwege kommen mehrere Moglichkeiten in Frage:

e Leichtfliichtige Verbindungen, wie Formaldehyd (Sdp. -19,2 °C), Acetaldehyd
(Sdp. 20,8 °C), Propanal (Sdp. 49,0 °C), Glyoxal (als Monomer gasférmig) und
Aceton (Sdp. 56,2 °C) konnen direkt iiber die Gasphase in das Kondensat gelangen.
Da sie bei der Abscheidetemperatur von 0 °C noch einen merklichen Dampfdruck
besitzen, werden sie sicherlich nicht vollstindig abgeschieden und ihr Anteil am
organischen Kohlenstoffgehalt des Abgases wird groBer sein als am DOC des
Kondensats. Butanal (Sdp. 75,7 °C) und Hexanal (Sdp. 131,0 °C) erscheinen
ebenfalls als hinreichend fliichtig fiir diesen direkten Transport.

Gut wasserdampffliichtige Carbonsiuren, wie Ameisensiure (Sdp. 100,7 °C) und
Essigsdure (Sdp. 118 °C), konnen ebenfalls direkt in das Kondensat gelangen. Ein
erheblicher Anteil wird jedoch vermutlich durch Oxidation der entsprechenden
Carbonyle in der Vorlage entstanden sein.

e Fiir schwer fliichtige Verbindungen, wie Oxalsdure (Schmp. 101,5 °C), Malonsédure
(Schmp. 135,6 °C), Milchsdure (Schmp. 18 °C) und Brenztraubensiure (Sdp.
165 °C) wurde die Moglichkeit in Erwagung gezogen, daB sie an Staubpartikel ge-
bunden in das Kondensat gelangen und in dem sauren Milieu eluiert werden. Ebenso
kann dieser Staub noch mit schwer wasserldslichen Verbindungen beladen sein, die
dann in der Vorlage zu den erwihnten Stoffen oxidiert werden.

e Flichtige Bestandteile der unbehandelten, kontaminierten Bodenprobe (Phenole,
BTX-Aromaten, PAK) konnten in den Kondensaten der Ozoungsversuche nicht
gefunden werden. Es ist daher nicht zu erwarten, dal diese lediglich abgestrippt
werden und ungehindert der Anlage entweichen koénnen. Es besteht jedoch
zumindest die Moglichkeit, da diese Verbindungen in die Gasphase gelangen und
dort mit Ozon reagieren?$, So konnten unspezifische Ozonungsprodukte von Benzol
(Glyoxal und Oxalsiure), Toluol (Glyoxal, Oxalsidure, Brenztraubensidure) und
Naphthalin (Ameisensdure, Oxalsdure, Mesoxalsdure) nachgewiesen werden.

Hinsichtlich der UV-photometrischen Ozonquantifizierung 148t sich fir die identifizierten
Verbindungen eine Stérung ausschlieBen. Bei 254 nm besitzen alle fragliche Verbindungen
einen Extinktionskoeffizienten kleiner 20.

Als ein wesentlicher Parameter zur Beeinflussung der Abgaszusammensetzung wurde die Art
des Priméirgases zur Ozonerzeugung ermittelt.

26 Dje Reaktion kann ebenso nach Adsorption an den Winden der Abgasleitungen erfolgen.
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Bei der Ozonerzeugung aus Luft ist stets mit einer Stickoxidbildung zu rechnen. Diese sauren
Spurengase bewirken, neben dem Auftreten von Nitrat im Abgaskondensat, eine schnellere
Erschopfung der natiirlichen Pufferkapazitit des Bodens im Verlauf der Ozonung. Eine zu
starke Bodenversauerung erscheint jedoch in Hinsicht auf eine Mobilisierung eines
moglicherweise vorhandenen Schwermetallinventars als nicht wiinschenswert. Ebenso ergeben
sich hohere Anforderungen an das Reaktormaterial, das neben der mechanischen
Beanspruchung einer verstirkten chemischen Beanspruchung ausgesetzt ist.

Ferner besteht die Moglichkeit, daB aus dem Zusammenwirken von Ozon und NO, in der
Gasphase (via NO;3) oder in der wiBrigen Phase (via N;O;s) Nitro-PAK entstehen, die
hinsichtlich ihrer Mutagenitit ein groBeres Gefahrenpotential darstellen konnen. Derartige
Reaktionen wurden im Bereich der Atmosphiren-Chemie fiir das System O;/NO,/PAK
[65],[66],[90] und in der Wasserchemie fiir das System O3/N,0s/Cl,/DOC [63] untersucht.
Zur Vermeidung der Stickoxid-Produktion im Ozonerzeuger mufl das Primirgas auf einen
Taupunkt von -70 °C getrocknet werden, was nach den beschriebenen Erfahrungen jedoch als
nicht ausreichend erscheint.

Die Ozonerzeugung aus Sauerstoff bedeutet fiir eine technische Anwendung zusitzliche In-
vestitionskosten fiir einen weiteren Anlagenteil (Sauerstofftanks und Verdampfereinheit)
sowie hohere Betriebskosten fiir Herstellung und Transport des Primirgases. Demgegeniiber
stehen jedoch mehrere Vorteile. Zum einen die Lésung des Stickoxidproblems, und zum
anderen die Moglichkeit, groBere Ozonkonzentrationen zu erzeugen. Wie in Abschnitt 6.4.3
beschrieben, wirkt sich dies reaktionsbeschleunigend und damit minimierend auf die
Reaktordimensionen aus.

Bei der Verwendung von Sauerstoff als Primirgas wird eine Kreislauffithrung vorteilhaft sein.
In diesem Fall ist eine Abgasreinigung notwendig, die die weitgehende Entfernung des CO,
beinhaltet. Eine mogliche Methode ist die NaBwische mit Kalkmilch als Waschmedium.
Neben dem CO, konnen in einem Reinigungschritt die organischen Saduren absorbiert und
teilweise als Calcium-Salze gefillt werden. Ferner ist zu vermuten, daB Aldehyde in
alkalischem Medium durch das im Abgas enthaltene Rest-Ozon sehr schnell zu Carbonsduren
oxidiert werden.
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6.9. KEIMUNGSVERHALTEN VON NUTZPFLANZEN AUF OZONBEHANDEL-
TEM BODEN :

Mit Hilfe von Keimungsexperimenten sollten die durch die Ozonbehandlung verinderten
Bodeneigenschaften hinsichtlich der Eignung als Pflanzenstandort untersucht und anhand der
Biomassenproduktion der Indikatorpflanzen eine Aussage beziiglich der Toxizitit der
Ozonungsprodukte getroffen werden.

Um artspezifische Schadstoffwirkungen zu erkennen und ecine geeignete Indikatorpflanze zu
finden, wurde zunichst eine Versuchsreihe mit je 20 Samen fiinf verschiedener Nutzpflanzen
(Sonnenblume, Mais, Bohnen, Raps, Salat) durchgefiihrt, die auf je 1 kg Boden ausgesit
wurden. Die experimentelle Durchfithrung ist in Anhang A.2 nidher beschrieben.

In eciner zweiten Versuchsreihe wurde dann mit Maiskeimlingen die Auswirkung der
Ozonungsdauer und einer mechanischen Nachbehandlung (Bodenwische) auf die Biomasse-
produktion untersucht??,

6.9.1. Keimungsverhalten verschiedener Nutzpflanzen

Fiir die ersten Versuche wurde als Probenmaterial der in den Versuchen TM 4 und 6 ozonbe-
handelte Boden sowie ein unbehandelter Boden mit einem PAK-Gehalt von 273 mg/kg ver-
wendet. Als Referenz diente ein unbelasteter Sandboden aus einer Vergleichslage. Um die
Ozonwirkung auf die natiirlichen Bodeninhaltsstoffe abschitzen zu konnen, wurde ein Teil des
Referenzbodens in Versuch BM 2 mit Ozon behandelt und in die Keimungsexperimente mit-
einbezogen,

Wie aus Tabelle 6.8 zu entnehmen ist, ergaben sich bereits auf unbelastetem Referenzboden
groBe Unterschiede hinsichtlich der Anzahl an ausgekeimten Samen. So waren beim Raps
lediglich zwei von maximal 20 moglichen Keimlingen zu beobachten. Entweder war das Saat-
gut minderwertig oder der sandige Boden war fiir Raps ein ungeeigneter Pflanzenstandort.
Ebenso schien der Salat, aufgrund zu geringer Biomasseproduktion, zur Beurteilung von
toxischen Bodeninhaltsstoffen ungeeignet.

In Abbildung 6.15 sind die auf die Referenzwerie (Tabelle 6.8) bezogenen Biomassen auf-
getragen, die auf Bdden unterschiedlichen Schadstoffgehalts wuchsen. Bei den Schadstoffen
handelt es sich um die Summe der sechs Einzelverbindungen DBF, FLU, PHE, ANT, FLA
und PYR.

Der Abbildung ist zu entnehmen, daB simtliche Pflanzenarten auf allen belasteten Béden
maximal 70 % der Referenzbiomasse bilden, wobei die Schadstoffempfindlichkeit mit der
Reihenfolge Sonnenblume < Mais < Salat < Bohnen < Raps zunimmt. Die Ozonbehandlung
des Referenzbodens bewirkt ebenfalls fiir die verschiedenen Pflanzenarten véllig unter-
schiedliche Anderungen des Biomasseertrags. So war bei Sonnenblume und Salat eine deut-
liche Steigerung, bei den Bohnen und
Raps eine Abnahme und beim Mais
keine Anderung zu beobachten.

Tabelle 6.8 Biomasseproduktion aus 20 Samen-
kérnern auf unbehandeltem Referenzboden

Dieses unterschiedliche Verhalten Trocken- Anzahl Ver-
kann durch zwei gegenldufige Effekte Saatgut biomasse der suchs-
hervorgerufen worden sein. Zum in mg Keimlinge  dauer
einen werden infolge der Ozonbe- Sonnenblume 1463 20 14 d
handlung Huminstoffe angegriffen Mais 1738 19 15d
und daran komplex gebundene Mine- Bohnen 2381 13 21 d
ralstoffe freigesetzt. Ebenso kann das Raps 138 2 23d
aus der oxidativen Spaltung von Salat 163 19 23d

Stickstoff-Heterocyclen entstandene

27 Zum Schadstofftransfer Boden-Pflanze sieche [67]
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Ammonium diingend wirken. Zum anderen ist bekannt, daB die bei der Ozonung von
substituierten Aromaten gebildeten Zwischenstufen cytotoxisch wirken [68], weshalb nicht
auszuschlieBen ist, daB &hnlich wirkende Verbindungen auch aus Huminstoffen gebildet
werden.

Die besondere Empfindlichkeit von Bohnen und Raps gegeniiber den Ozonungsprodukten zeigt
sich auch im Vergleich zwischen unbehandeltem und ozonbehandeltem Gaswerksboden. Fiir
diese beiden Pflanzen wirkte sich auch hier die Ozonbehandlung eher negativ aus. Bei
Sonnenblume und Mais ist hingegen auch auf den Gaswerksboden eine Verbesserung infolge
der Ozonung zu beobachten.

2001 unbehandelter Referenzboden
. / < OZONbEhandelter
E 1501 /" N Referenzboden
& . unbehandelter
@ . Gaswerksboden
g Z g ]
. i
§ i v -4 Abbildung 6.15 Relative Unterschiede der
) v e K .
S 50 - B entstandenen Trockenbiomasse verschie-
- k T © dener Keimlinge auf ozonbehandelten
- e Béden verschiedener Schadstoffgehalte
0 ; : 3
n.b. n.b. 273 265 144 (B) Sonnenbiume, (O) Mais, (O) Raps,
PAK - Gehalt in mg/kg (4) Bohnen, (X) Salat

6.9.2. Keimungsverhalten von Mais auf unterschiedlich lange ozonbehandeltem Boden

In einer zweite Versuchsreihe wurde Bodenmaterial aus einem einzigen Ozonungsexperiment
(Versuch BM 3) verwendet. Die zu verschiedenen Zeitpunkten dem Reaktor entnommenen
Proben (2 kg) wurden halbiert, wobei der eine Teil direki bepflanzi (Serie A), die andere
Hilfte jedoch zunichst 3 Tage lang mit Wasser extrahiert wurde (Serie B). Ferner wurde das
dabei erhaltene Extrakt als GieBwasser fiir Referenzanséitze verwendet, um eine Aussage iiber
die Toxizitit der wasserldslichen Ozonungsprodukte zu ermdéglichen (Serie C). Um den
Versuchsaufwand in Grenzen zu halten, wurde nur noch Mais als Saatgut verwendet.

In Abbildung 6.16 sind die Ergebnisse dargestellt. Fiir den ausschlieBlich ozonbehandelten
Boden (A) ergab sich durch lingere Behandlungszeiten eine stetige Verringerung der Bio-
masseproduktion, d. h. das toxische Potential scheint durch die Ozonbehandlung erhoht. Wie
im folgenden Abschnitt erlidutert wird, kann jedoch auch das verinderte Bodengefiige des
ozonbehandelten Bodens fiir diesen Riickgang verantwortlich sein -~ eine Differenzierung ist
nur schwer moglich,

Betrachtet man denselben Boden nach Wasserextraktion (B), so ist mit steigender Ozonungs-
dauer eine deutliche Verbesserung der Biomasseproduktion zu erkennen, was auf eine
toxische Wirkung der wasserldslichen Ozonungsprodukte hindeutet. Diese Beobachtung kann
aber auch damit erkldart werden, daB durch die Wasserextraktion das Bodengefiige deutlich
aufgelockert und der hochkontaminierte Feinkornanteil abgeschlimmt wird. Die Entscheidung,
ob das toxische Potential von dem Bodenschlamm oder dem Bodenwasser ausgeht, wird nach
Diskussion der Serie C méglich. Das durch Sedimentation von dem Bodenschlamm befreite
Extrakt bewirkt auf dem Referenzboden ein zunehmendes Pflanzenwachstum, je ldnger der
Boden, aus dem der Extrakt stammte, mit Ozon behandelt wurde.
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Abbildung 6.16 Relative Unterschiede der entstandenen Trockenbiomasse von Maiskeimlingen
auf verschieden lang ozonbehandelten Gaswerksbodenproben
{Versuch BM 3, Trockenbiomasse auf unbehandeltem Referenzboden: 1540 mg)

Dies ging soweit, daB das aus dem am lingsten ozonten Boden erhaltene Bodenextrakt ein
groBeres Pflanzenwachstum bewirkte als destilliertes Wasser, welches zur Bewisserung des
Referenzbodens verwendet wurde. Dies wird mit einer zusdtzlichen Nahrstoffzufuhr durch das
Extrakt erklart, wobei eine Toxizitdt der wasserloslichen Ozonungsprodukte offensichtlich
nicht mehr festzustellen ist.

Da sowohl der wasserextrahierte Boden als auch der mit dem Extrakt gegossene Referenz-
boden fast ausnahmslos groBere Biomassenertrige lieferten als der allein ozonbehandelte
Boden, l4aBt sich schlieBen, daB das durch die Wische abgetrennte Bodenfeinkorn als Trager
der wachstumshemmenden Stoffe anzusehen ist.

6.9.3. Anderung des Bodengefiiges und der Wasserkapazitdt infolge der Ozonbehandlung

Wie erwidhnt muB bei der Beurteilung des Keimungsverhaltens beriicksichtigt werden, daB der
Boden durch die Ozonbehandlung eine merkliche Gefiigeverdnderung erlitten hatte. So
berichtet SeipeL [2], daB infolge der Ozoneinwirkung auf

eine ruhende Bodenschicht ein GroBteil der Huminstoffe Tabelle 6.9 Anderung der
zerstért wird, was sich in einer Verdnderung des Makro- Wasserkapazitit des Bodens
gefiiges zu einem Einzelkorngefiige und einer um fast 30 % im Verlauf von Versuch BM 3

verringerten Wasserkapazitit des Bodens ausdriickt. tin h WK in %
Wie in Abbildung 6.10 (S. 64) zu erkennen ist, bildet sich bei 0 32,8
der dynamischen Bodenozonung ein Aggregatgefiige aus. 6,0 26,3
Dies wirkt sich neben dem Huminstoffabbau ebenfalls extrem 16,7 24,5
auf die Wasserkapazitit aus. Tabelle 6.9 ist zu entnehmen, 23,5 24,9
daB nach Versuch BM 3 die Wasserkapazitit des Bodens um 30,5 23,5
33 % zuriickgegangen war, was sich ebenfalls auf das 37,3 22,0

Pflanzenwachstum auswirken kann.
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7. OZONUNG VON BODENFEINKORN IN SUSPENSIONS-
REAKTOREN

Ein wichtiges Ergebnis der in Kapitel 4 bis 6 dargestellten Untersuchungen ist einerseits das
Vorhandensein von Pech/Sand-Konglomeraten und andererseits die Bildung von Agglomeraten
auf den Reaktorwandungen und dem Bodengrobkorn. Derartige Aggregate werden durch eine
Bodenozonung nicht gut angegriffen. Man kann jedoch die Agglomerate durch eine Boden-
wische zerstéren und die Pech/Sand-Konglomerate von Feinkorn abtrennen. Dabei fillt eine
Feinkorn-Suspension an, fiir die Trommelmischer als Reaktoren wenig geeignet sind.

Fir eine Ozonbehandlung in einem Riithrkesselreaktor scheint eine Suspension hingegen sehr
geeignet. Vorteilhaft ist die Vermeidung von Staub- und Agglomeratbildung und die einfache
Handhabbarkeit einer Suspension. Auch fiir eine biologische Nachbehandlung des Bodens ist
diese Form der Dispergierung gut geeignet. In diesem Kapitel werden nun die Untersuchungen
zur Ozonbehandlung von hochkontaminiertem Bodenfeinkorn in einem Suspensionsreaktor
vorgestellt.

7.1. PROBENGEWINNUNG UND VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Die zur Suspendierung geeignete maximale KorngréBe wurde zur Beschleunigung des Proben-
gewinnungsschritts mit 160 pm angesetzt, was auch in Hinblick auf eine technische An-
wendung ein realisierbarer Trennschnitt ist.

Entsprechend wurden mehrere Kilogramm Gaswerksboden auf 160 pm naB gesiebt. Die dabei
anfallende Triibe wurde zentrifugiert, der Feststoff luftgetrocknet, in einem Morser
homogenisiert und in Glasflaschen abgefiillt aufbewahrt. Fir die Untersuchungen zum pH-
EinfluB wurde Karlsruher Boden, fiir alle weiteren Rastatter Boden verwandt,

Zur Vesuchsdurchfithrung wurde eine definierte Menge des Feinkorns in ein 1000 ml-
Erlenmeyer-Kolben eingewogen, mit 1000 ml Wasser versetzt und mit einem Magnetriihrer
uiber Nacht geriithrt. Bei Versuchen zum pH-EinfluB wurde zuvor mit Schwefelsdure bzw.
Natronlauge der gewiinschte pH-Bereich eingestellt. Die so hergestellte Suspension wurde
vollstindig in einen der in 2.3.1 vorgestellten Reaktoren iiberfithrt und unter kriftigem
Riihren fiir mehrere Stunden kontinuierlich mit v = 40 I/h ozonhaltigem Sauerstoff (¢, = 30-
40 g/m®) begast.

Aus den fiir 3 Versuche in den Abbildung 7.1.a - 7.3.a dargestellten Rohdaten der Ozon-
messung wurde, wie in Abschnitt 6.3 beschrieben der Ozonumsatz U,, , die spez. Ozon-
verbrauchsgeschwindigkeit t und der spez. Ozonverbrauch mo, berechnet. mo, und U, sind
in den Diagrammen ebenfalls aufgefithrt. Wihrend der Versuche wurden Feststoff- und
Wasserproben gezogen (s. Anhang A.1.2) um den Reaktionsfortschritt zu verfolgen.

7.2.UNTERSUCHUNGEN ZUM pH-EINFLUSS AUF DIE REAKTIONS-
GESCHWINDIGKEIT

Aus Untersuchungen zum pH-EinfluB auf die Ozonung von substituierten Aromaten war
bereits bekannt, daB mit steigendem pH-Wert die Mineralistaionsgeschwindigkeit zunimmt
[80]. Daher wurden zunichst drei Versuche zum zeitlichen Verlauf der Schadstoffelimination
bei pH = 11,5; pH = 6,5 und pH = 1,6 durchgefiihrt. Als Reaktor diente der Glaszylinder mit
Frittenboden (Reaktor A). Die Umdrehungsgeschwindigkeit des Magnetriihrers wurde jeweils
maximal gewahlt, was die Reproduzierbarkeit gewihrleisten sollte.
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7.2.1. Ergebnisse
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In der alkalischen Suspension wurden in 8 Versuchsstunden 296 g Ozon je kg Bodenfeinkorn
verbraucht. Dieser, im Vergleich zu den Experimenten in den Feststoffmischern, sehr hohe
Ozonverbrauch relativiert sich, wenn man beriicksichtigt, dal die Kornfraktion dp < 160 pm
nur 5 % des ungesiebten Bodens ausmacht. Damit betridgt der spezifische Ozonverbrauch
bezogen auf den ungesiebten Boden nur ein '/, also 14,8 g/kg. Bedingt durch den hohen
TOC, von 66 g organischem Kohlenstoff je kg Bodenfeinkorn, liegt der C-spezifische
Ozonverbrauch mit 4,5 g/g in der gleichen GroBenordnung wie bei den Feststoffmischer-
experimenten.

Mit dieser Ozonmenge wurde die Summe der 6 quantifizierten PAK von 6590 mg/kg lediglich
um 66 % auf 2230 mg/kg verringert. In dem in Abbildung 7.1.b dargestellten U-t-Diagramm
der Schadstoffeliminerung fillt auf, daB die einzelnen Verbindungen bis zum Versuchs-
abbruch unterschiedlich weit umgesetzt wurden. Als maximal mégliche Endumsitze Ug,
ergaben sich fiir die einzelnen Verbindungen:

DBF FLU PHE ANT FLA PYR
Upnn in % 100 100 76 76 70 61

Bei diesem differenzierten Verhalten kann es sich nicht um einen MeBfehler handeln, da
gerade bei den groBten Umsitzen, wo die groBten Abweichungen auftreten, die geringsten
Fehler zu erwarten sind (s. Anhang B.4.2). Auf S. 84 wird dieses Verhalten noch ausfiihrlich
diskutiert.
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Beim Zentrifugieren der zuletzt gezogenen Proben fiel weiter auf, daff die kleinsten und
zuletzt sedimentierenden Feststoffanteile v6llig entfirbt und durchreagiert erschienen, was
bei allen weiteren Versuchen ebenfalls beobachtet werden konnte.

Bei der Ozonung in schwach sauerem Suspensionsmedium (Abbildung 7.2) war von
Versuchsbeginn an ein geringerer Ozonumsatz von rund 25 % zu beobachten. Daher wurde
der Versuch mit 16,1 Stunden rund doppelt so lange betrieben bis ein Ozonverbrauch von
298 g/kg erreicht war. In dieser Zeit war, bei gleichem C-spezifischem Ozonverbrauch, eine
86 % Reduktion des PAK-Gehalts auf 900 mg/kg zu beobachten. Auch hier zeigten sich
Unterschiede im Umsatz-Zeit-Verhalten der einzelnen Verbindungen, die jedoch am
Versuchsende wieder egalisiert waren,

Zusitzlich wurde die Verdnderung des wiéssrigen Suspensionsmediums im zeitlichen Verlauf

verfolgt, wobei sich qualitativ das gleiche Bild wie im Fall der Eluate der in den Feststoff-
mischern ozonten Bdden ergab.
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Entsprechend des hoheren Kohlenstoffinventars war das Maximum des DOCgpe, und CSBy,
mit 5 g/kg bzw. 12 g/kg rund 5 mal gréBer als bei den Feststoffmischerexperimenten.

Der Versuch in stark saurem Suspensionsmedium wurde mit kohlen- und schadstoffirmeren
Probenmaterial durchgefiihrt, da es sich hierbei um eine Versuchswiederholung handelt, fiir
die keine ausreichend groBe Riickstellprobe vorhanden war.

Der Ozonumsatz war im Vergleich mit den vorangegangenen Versuchen mit durchschnittlich
10 % minimal. Daher waren nach 29 Stunden erst 191 g Ozon je kg Bodenfeinkorn
verbraucht. Der C-spez. Ozonverbrauch betrug nur 3,6 g/g. Wie in Abbildung 7.3.b
ersichtlich, konnten dennoch alle 8 quantifizierten PAK zu 95 % eliminiert werden und fiir
groflere Versuchszeiten scheint ein vollstindiger Schadstoffumsatz nicht ausgeschlossen.

Bei der Analyse der wissrigen Phase wurden stark ausgeprigte Maxima des DOCqp,, (14
g/kg) und des CSBy,., (35 g/kg) festgestellt, was mit einer verbesserten Mobilisierung der
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Ozonungsprodukte in saurer Losung erklirt werden kann (vgl. Abschnitt 6.7). Der spezifische
Extinktionskoeffizient 46, der gelésten Stoffe geht von 10*! cm?/g auf 10%° cm?/g zuriick,
was ebenfalls bereits in Abschnitt 6.7 diskutiert wurde.

7.2.2. Diskussion

. Zunichst gilt es die Frage nach dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zu kliren. Im
Gegensatz zu der Ozonung von feuchten Bodenproben sind nun die Phasengrenzflichen
gas/fliissig und fliissig/fest rdumlich voneinander getrennt. Mit Ausnahme der laminaren
Grenzfilme um die Gasblasen und die Partikeln sowie dem Porenwasser in den Partikeln, kann
der GroBteil der wéBrigen Phase als ideal durchmischt angesehen werden.

Ein moglicher Grenzfall ist jener, daB der Stoffiibergang an der Phasengrenzfliche gas/
fliissig der langsamste Teilschritt ist. Dann laufen die ozonverbrauchenden Reaktionen im
fliissigkeitsseitigen Grenzfilm um die Gasblasen ab. In der konvektiv durchmischten Wasser-
phase stellt sich eine stationire PAK-Konzentration ein, die sich aus dem Geschwindigkeits-
verhiltnis der Mobilisierung aus dem Feststoff und der Diffusion in die Reaktionszone ergibt.
Als Folge davon werden diejenigen PAK am schnellsten umgesetzt deren Reaktivitit und Kon-
zentration in der Wasserphase, als Produkt der Wasserloslichkeit und dem Anteil an der
organischen Phase (vgl. Abschnitt 6.7.2), am gréBten ist. Die reaktionstrigeren Ozonungs-
produkte reichern sich dabei in der Wasserphase an, was in einem steigenden DOC zum
Ausdruck kommt. Der Ozonumsatz sollte groB, jedoch nach oben begrenzt sein durch den
Anteil an sehr groBlen Gasblasen, die sowohl die kiirzeste Verweilzeit als auch den lingsten
Diffusionweg vom Blasenmittelpunkt zur Phasengrenzfliche aufweisen.
Begiinstigt wird dieser Fall durch groBe Stoffaustauschflichen zwischen Fest- und Wasser-
phase, die ihrerseits wiederum mit steigender Bodeneinwaage und verringerter Partikeldurch-
messer zunimmt. Bei einem konstantem Volumenstrom werden auch gréBere Blasendurch-
messer begiinstigend wirken, da die spezifische Stoffaustauschfliche gas/fliissig verringert
wird.
CorNELL und Har Kuo berichten, daB bei der Ozonung von in Wasser suspendiertem Phenan-
thren die Feststoffauflésung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt sei [92]. Die volumen-
bezogene Stoffaustauschfliche war mit 3,4 m™ jedoch sehr viel geringer als im vorliegenden
Fall. Mit S., von mindestens 0,01 m*/g und m = 20 g/l ergibt sich ein Wert von mindestens
200 m™'. Bei den Versuchen zum pH-EinfluB gilt daher der Fall der Filmdiffusionskontrolle an
der Phasengrenze gas/fliissig zumindest zu Versuchsbeginn als wahrscheinlich. Diese Phase
kann jedoch hochstens so lange dauern bis das Maximum des DOC und CSB erreicht ist.
Dessen anschlieBende Abnahme wird, dhnlich wie in Abschnitt 6.7.1, damit erkldrt, daB in
dem konvektiv durchmischten Anteil der
/% Wasserphase die Konzentration der reaktiven
: Edukte abnimmt, da die Nachlieferung von
Seiten der Feststoffpartikeln immer langsamer
wird. Dann verschiebt sich der Ort der Schad-

& 061

g stoffumsetzung in das Innere der pordsen
0.4 W DBF o FLU Partikeln.
v PHE O ANT
0,21 X FLA + PYR Damit ergibt sich als weiterer wahrscheinlicher
Grenzfall die Geschwindigkeitskontrolle durch
0% . — . - Porendiffusion. Trigt man, wie in Abbildung
0 2 4 6 8 7.4 geschehen, fiir den Versuch bei pH = 11,5
Zeitin h

Abbildung 7.4 Normiertes Umsatz-Zeit-
Diagramm der Suspensions-Ozonung
bei pH = 11,5
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aller Verbindungen, ausgenommen FLA, kann dabei mit einer modifizierten Losung des AKM
[41] (Kugelkoordinaten, porendiffusionskontrollierte Reaktion) beschrieben werden :

%
o 3_3.(1_1_) .U (33)
tn fin

Die Modifikation beriicksichtigt die Tatsache des unvollstindigen Endumsatzes durch
Einfithrung des normierten Umsatzes U/Ug, anstelle von U. Der Parameter tg, wurde mit 15 h
angesetzt; d. h. nach dieser Zeit war fiir alle Verbindungen, ausgenommen FLA, der maximal
mogliche Endumsatzes Uy, erreicht.

Diese Befunde fithren, wie bei den Versuchen mit Agglomeraten aus kontaminiertem Feinkorn,
zu der Vorstellung, daB in den Transportporen eine Reaktionsfront in das Innere der pordsen
Partikeln wandert, wobei in den Meso- und Mikroporen Restkontaminationen verbleiben, die
nicht oder sehr viel langsamer durch das Ozon erreicht werden kénnen. Deren weitere
Umsetzung wird von der Diffusion aus diesen Poren heraus bestimmt (s. Abb. 4.9), was auch
die vollstindigere Umsetzung der besser wasserloslichen Verbindungen Dibenzofuran und
Fluoren erkldren konnte.,

Im Falle des Fluoranthen ist man gezwungen, die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion
als weiteren limitierenden Faktor zu beriicksichtigen. Das bekanntermaBen reaktionstrige
Fluoranthen [30] reichert sich moglicherweise in der ,,Ascheschicht an und wird dort mit
zeitlicher Verzogerung umgesetzt. Ist die Reaktionsfront schon weiter fortgeschritten, holt das
Fluoranthen die anderen Verbindungen gewissermaBen wieder ein.

In Tabelle 7.1 sind nun, fiir den eben diskutierten und die beiden weiteren Versuche, die
gemittelten Abweichungen der einzelnen Stoffumsitze vom mittleren PAK-Umsatz aufgelistet.
Bei pH = 6,5 ist ebenfalls eine signifikante Abweichung der besser wasserldslichen
Verbindungen Dibenzofuran und Fluoren in Richtung einer schnelleren Umsetzung augen-
scheinlich. Fluoranthen reagiert jedoch nicht signifikant langsamer. Eine differenziertere
Betrachtungsweise ist aufgrund groBerer Analysefehler nicht moglich, die Ergebnisse
widersprechen jedoch nicht der Vorstellung einer porendiffusionskontrollierten Reaktion.

Tabelle 7.1 Relativer Umsatz bezogen auf den mittleren Umsatz aller quantifizierten PAK
pH DBF FLU PHE ANT FLA PYR
11,5 1,320,1 1,12 40,06 0,88 +0,6 0,9520,03 0,6 0,2 0,8 +0,1
65 | 13202 12201 11201 08201 10201 07402

BZF(k) BZF(b) _ DBA ANT FLA PYR BZA CHR _ B(a)P
1,6 |09+01 09201 10202 07203 11201 11201 0901 11201 10201

Bei pH = 1,6 werden schlieflich alle PAK im Rahmen der MeBgenauigkeit gleich schnell
umgesetzt. Dabei muB beriicksichtigt werden, daB es sich bei den hier quantifizierten
Verbindungen um héhermolekulare PAK handelt, die sich in ihrer Wasserloslichkeit nicht
mehr so stark unterscheiden.

Mit der Vorstellung einer porendiffusionskontrollierten Reaktion und der Kenntnis, daB der
katalytische Ozonzerfall in neutraler und saurer Lésung sehr viel langsamer erfolgt, 148t sich
der vollstindigere Umsatz in den acideren Medien so verstehen, daB das Ozon bei geringeren
pH-Werten eher in der Lage ist auch feinere Poren zu erreichen. Dies gibt zu der Vermutung
AnlaB, daB &hnlich dem in Abbildung 4.11 prognostizierten Temperatureffekt, eine pH-
Erniedrigung die Schadstoffumsetzung  zwar verlangsamt, jedoch einen vollstindigeren
Ozonumsatz ermoéglicht.
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Der erwiinschte, geringere C-spezifische Ozonverbrauch mit sinkendem pH-Wert kann durch
einen Wechsel des radkalischen Reaktionsmechanismus zu dem selektiveren Mechanismus der
elektrophilen Addition erkirt werden.

7.3.EINFLUSS DER TEMPERATUR AUF DIE REAKTIONSGESCHWINDIGKEIT

In Vorversuchen wurde beobachtet, daB nach 3 stiindiger Ozonung (co = 35 g/m®) einer
Suspension von Bodenfeinkorn (m = 100 g/l; pH = 0,5) bei T = 0 °C; 22 °C und 48 °C PAK-
Umsitze von 40 %; 52 % und 62 % resultierten. Dies war insofern bemerkenswert, als daB
mit zunehmender Temperatur die Wasserldslichkeit des Ozons ab- und die Geschwindigkeit
des katalytischen Zerfalls zunimmt.

Daraufhin wurde eine Versuchsreihe durchgefiihrt bei der die Temperatur zwischen 21 °C und
81 °C variiert wurde. Als Reaktor diente der in 2.3.1 beschriebene gliserne Riithrkesselreaktor
mit Strombrechern. Der pH der Suspension wurde in Hinblick auf eine technische Anwendung
bei dem sich einstellenden Wert von 7,5 belassen. Die Bodeneinwaage von 20 g in 1 1
Reaktionsvolumen wurde mit @ = 400 U'min’' gerithrt, was bei Raumtemperatur eine
vollstindige Aufwirbelung des Feststoffanteils bewirkte®.

7.3.1. Ergebnisse

Die Temperaturerh6hung machte sich, wie Abbildung 7.5.a zu entnehmen ist, bereits bei der
Ozonverbrauchsgeschwindigkeit bemerkbar. Waren bei T = 21,5 °C nach 9 h erst 120 g/kg
(Mmozc.spez. = 1,0 g/g) verbraucht, so waren es bei T = 70,5 °C bereits 183 g/kg (mozc.spez. =
1,6 g/g). Die entspricht einer Zunahme von etwa 1 % je °Celsius.

Das augenscheinliche starke Schwanken der MeBwerte um die jeweilige Ausgleichsgerade ist
nicht alleine mit MeB- und Auswertefehhler zu erkliren. Wie zu beobachten war, ist die
Position des Gaseinleitungsrohrs gegeniiber den Riihrerblittern und die Eintauchtiefe des
Rithrers von nicht zu vernachldssigendem EinfluB. Auch die Riithrergeschwindigkeit konnte
nur mit einer Genauigkeit von + 10 U'min™' reproduziert werden, was in Vorversuchen einen
3 %igen Fehler der Ozonverbrauchsgeschwindigkeit bewirkte. Diese Beobachtungen sind als
erste Hinweise zu verstehen, daB der Stoffiibergang an der Phasengrenze gas/fliissig den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt der Gesamtreaktion darstellt [40].

In Abbildung 7.5.b ist die nach 3, 6 bzw. 9 Stunden verbliebene Summe von 9 quantifizierten
PAK gegen die Temperatur aufgetragen. Wie iiblich war in den ersten 3 Versuchsstunden die
Geschwindigkeit der Schadstoffumsetzung am groBten, wobei bei T = 81 °C bereits die
doppelte Menge umgesetzt war, verglichen mit T = 21,5 °C. Dieser Temperatureffekt wird fiir
groflere Versuchszeiten jedoch nicht weiter ausgepragt.

Ein wesentlich auffilligeres Verhalten zeigt Pyren, dessen Gehalt in dem verwendeten
Versuchsmaterial mit 2,8 g/kg die weiteren quantifizierten PAK um mindestens den Faktor 3
ubertrifft (s. Tabelle B.1.3). Abbildung 7.5.c ist zu entnehmen, daB nach 3 Stunden bei T =
81 °C bereits 88 % der urspriinglichen Menge umgesetzt sind, wihrend bei T = 21,5 °C nur
16 % umgesetzt wurden. Im weiteren Verlauf der Versuche geht die Geschwindigkeit der
Schadstoffumsetzung wieder stark zuriick; zwischen 6 und 9 h Behandlungszeit wird nur noch
sehr wenig des Pyrens eliminiert.

% Bei Temperaturen iber 40 °C ergab sich das Problem, daB infolge der abnehmenden Viskositat des
Wassers eine Umdrehungsgeschwindigkeit von 400 U'min™' nicht mehr ausreichte um die Feinsandanteile
vollstdndig aufzuwirbeln. Es wire vorteilhafter gewesen zundchst fiir jede Temperatur die minimale Um-
drehungsgeschwindigkeit @min zu ermitteln und dann bei z. B. dem 1,1 fachen von ®min die Versuche
durchzufithren. Eine Vergleichbarkeit der hydrodynamischen Verhiltnisse wire damit eher méglich.
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Abbildung 7.5.a Spezifischer
Ozonverbrauch in Abhingig-
keit der Reaktionszeit und -
temperatur

pH = 7,5; co = 35 g/m®,

® = 400 U'min™"; m = 20 g/i;
Ve=11; v=401/h

Abbildung 7.5.b PAK-Gehalt
nach unterschiedlichen Be-
handlungszeiten in Ab-
hidngigkeit der Temperatur

¥ PAK: FLA, BZA, CHR,
BZF(k), BZF(b), DBA, B(a)P,
IP, BZPY

Abbildung 7.5.c Pyren-Gehalt
nach untierschiedlichen Be-
handlungszeiten in Ab-
hidngigkeit der Temperatur

Abbildung 7.5.d Organischer
und anorganischer Kohlen-
stoffgehalt nach 9 stiindiger
Ozonbehandlung bei unter-
schiedlichen Temperaturen
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In Abbildung 7.5.d ist schlieBlich die nach Versuchsende verblicbene Menge an organischem
und anorganischem Kohlenstoff dargestellt. Im Falle des TOC ist kein signifikanter
TemperatureinfluB zu erkennen, was bedeutet, daB die Selektivitit der Ozonung bei héheren
Temperaturen in Richtung der Schadstoffe verschoben wird. Dies wird auch aus der ver-
gleichsweise geringen Steigerung des spez. Ozonverbrauchs im Vergleich mit der extremen
Zunahme der PYR-Elimination deutlich.

Der im Vergleich zu den PAK geringe TOC-Umsatz, beruht darauf, daBl erstgenannte nicht
vollstindig mineralisiert werden miissen, um als eliminert zu gelten. Insofern kann, bei
Betrachtung von nur einem Temperaturniveau, nicht auf eine bevorzugte Ozonreaktion mit
dem Schadstoff geschlossen werden.

Beim carbonatisch gebundenen Kohlenstoff ist tendenziell ein Riickgang mit steigender
Temperatur zu beobachten. Wurden bei 21 °C nach 9 Stunden nur 15 % aufgeldst, waren es
bei 71 °C bereits 27 %.

7.3.2. Diskussion

Zur Frage des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts wurde bereits erwihnt, daB in dem ver-
wendeten Rithrkesselreaktor sowohl die geometrische Anordnung des Gaseinleitungsrohrs, als
auch die Rithrerumdrehungsgeschwindigkeit groBen EinfluB auf den Ozonumsatz hatten.
Desweiteren ist der mittlere Blasendurchmesser wesentlich gréBer als bei den Versuchen zum
pH-EinfluB, wo das Gas iiber einen (verstopfungsanfilligen) Frittenboden eingeleitet wurde.
Diese Beobachtungen fithren zu dem SchluB, daB in dem Riihrkesselreaktor die Phase der
Filmdiffusionskontrolle an der Grenzfliche gas/fliissig wesentlich lianger andauert.

Nach dem in Abschnitt 7.2.2 Gesagten lieBe sich verstehen, warum PYR, mit dem theoretisch
groBten Gehalt in der Wasserphase, besonders schnell umgesetzt wird. Der Temperatureffekt
wire damit zu begriinden, daB mit steigender Temperatur sowohl die Geschwindigkeit der
PAK-Mobilisierung (kinetischer Effekt) als auch die Wasserldslichkeit (thermodynamischer
Effekt) der PAK stark zunimmt.

Infolge der rdumlichen Trennung von Schadstoffquelle und Schadstoffoxidation ist auch zu
verstehen, weshalb die Umsetzung bei hoheren Temperaturen selektiver und ozoneffektiver
verlduft. Da insbesondere die umweltrelevanten nieder- und mittelmolekularen Verbindungen
verstarkt in Losung gehen, wird weniger Ozon mit den hoéhermolekularen Verbindungen
reagieren. Bei dem gewohnlich unerwiinschten Fall der Filmdiffusionskontrolle resultieren
Verhiltnisse die einer kontinuierlichen HeiBwasserextraktion mit kontinuierlicher Regene-
ration des Extraktionsmittels nahe kommen.

Aus den Ergebnissen der jeweils 9-stiindigen Versuche 14Bt sich eine Erhohung der Reaktions-
temperatur als eine beschleunigende und selektivititsverbessernde Mafnahme beurteilen.
Dabei muB beriicksichtigt werden, daB fiir lingere Versuchszeiten irgendwann ein Punkt
erreicht wird, ab dem der Ort des Reaktionsgeschehens in die porosen Partikeln wandert.
Dann wird die Porendiffusion zum limitierenden Faktor, wobei die Eindringtiefe des Ozons
von der Geschwindigkeit des katalytischen Zerfalls abhingt. Wie in Abbildung 4.10
dargestellt, wire dann eine moglichst geringe Temperatur giinstig.

7.4. EINFLUSS DES FESTSTOFFGEHALTS

Da samtliche bisher beschriebenen Versuche mit einem Feststoffgehalt von 20 g/l durchge-
fithrt wurden, schien es in Hinblick auf eine technische Anwendung von Interesse ob mit dem
Feststoffanteil auch die Reaktorleistung erhéht werden kann., Dazu wurde die Bodeneinwaage
schrittweise von 20 auf 135 g gesteigert wodurch die fiir eine vollstindige Durchmischung
nétige, minimale Rithrerumdrehungsgeschwindigkeit von 400 auf 900 U+min™ anstieg.
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7.4.1. Ergebnisse

Die Erhohung des Feststoffanteils machte sich wiederum beim Ozonumsatz bemerkbar,
Dabei war auffillig, daB Ug, nicht in dem MaBe anstieg, wie die Bodeneinwaage gesteigert
wurde. Dies hat zur Folge, daB die in Abbildung 7.6 dargestellte spezifische Ozonver-
brauchsgeschwindigkeit mit zunehmendem Feststoffgehalt abnimmt, obgleich die Riihrer-
umdrehungsgeschwindigkeit gesteigert wurde. Der Versuch mit m = 135 g/l mufite nach
4 Stunden abgebrochen werden, weil infolge starker Schaumentwicklung ein  Teil der Sus-
pension aus dem Reaktor ausgetragen wurde. Dieses Schidumen trat bei allen Versuchen, in
vertretbarem MaBe, bei Erreichen des DOC-Maximums ein und nahm im weiteren Verlauf
wieder ab. Als Ursache wird die Tensidwirkung von hohermolekularen Ozonungszwischen-
produkten vermutet.

300
o Feststoffgehalt in g/l
S 250 820 350
£ 1
S 200 100 4 135
S :
o ]
% 150 ]
> N . 4 Abbildung 7.6 Spezifischer Ozon-
S ] ~ 0 =400 U.min _ _
I 100 4 . ; verbrauch im Versuchsverlauf bei
N 50 ] " © =700 U.min unterschiedlichen Feststoffgehalten
& E R . . © =900 U.min”! der Suspension

0 & pH=75 c,=35g/m®> Vg=1l

L S e e e S HNL s S S A S B

T T ——
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In Abbildung 7.7 sind nun die Ergebnisse der Kohlen- und Schadstoffanalyse des 20 Stunden
ozonbehandelten Bodenfeinkorns dargestellt. Fiir m = 50 bzw. 100 g/l ist die Mineralisierung
des organischen Kohlenstoffs, trotz eines um 19 bzw. 31 % geringeren spezifischen Ozonver-
brauchs, mit 27 % um das 1,35 fache weiter fortgeschritten als bei m = 20 g/l. Dieser Trend
war ebenso bei der PAK-Elimination zu beobachten. Mit 85 bzw. 81 % betrigt der PAK-
Umsatz der beiden héheren Einwaagen das 1,47 bzw. 1,40 fache des Umsatzes bei m
=20 g/l. Dabei war, wie in Abschnitt 7.4.1 beschrieben, der Umsatz von PYR wiederum
tiberdurchschnittlich groB.

Auch die Aufidsung des carbonatisch gebundenen Kohlenstoffs zeigte den gleichen Trend, da
die Menge der sauren Ozonungszwischenprodukte mit dem Mineralisierungsgrad des orga-
nischen Kohlenstoffs ansteigt.

44 & 0,1.TOC in ghkg o IC in g/kg
12| m TPAKIngkg

Abbildung 7.7 Organischer, anorga-
nischer Kohlenstoff sowie Schad-
stoffgehalt nach 20 stiindiger
Ozonung in Suspension bei unter-
schiediichen Feststoffgehalten
pH=7,5 co = 35 g/m® Ve=1I
v=401/h T=31°C

¥~ PAK: PYR, FLA, BZA, CHR, BZF(k),
BZF(b), DBA, B(a)P, IP, BZPY

Feststoffgehalt in g/l
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7.4.2. Diskussion

Wie in Abschnitt 7.2.2 erwidhnt, wird mit zunehmender Bodeneinwaage die Stoffaustausch-
fliche fest/fliissig immer groBer und eine Geschwindigkeitskontrolle durch die Ozonabsorp-
tion wahrscheinlicher. Dies wird auch aus folgenden Uberlegungen deutlich:

Fiir den Fall, daB stets die Porendiffusion des Ozons die Umsetzungsgeschwindigkeit
bestimmt, wire zu erwarten, dall in der konvektiv durchmischten Wasserphase, unabhéngig
von der Bodeneinwaage, stets die gleiche Ozonkonzentration vorliegt. Folglich wire die
spezifische Ozonverbrauchsgeschwindigkeit und der PAK-Umsatz unabhingig von der
Bodeneinwaage. Dies entspricht nicht den Beobachtungen.

Ein weiterer denkbarer Extremfall ist, daB der Stoffiibergang an der Phasengrenzfliche gas/
fliissig so langsam erfolgt, daB die PAK in der Wasserphase nahe der Sittigungskonzen-
tration vorliegen. Wird die GréBe der Phasengrenzfliche als konstant angenommen, so wird
unabhéngig von der Bodeneinwaage stets die gleiche Ozonmenge verbraucht. Als Folge
davon wire m,, und die umgesetzte PAK-Menge streng antiproportional zur Bodenein-
waage. Dies entspricht ebenfalls nicht den Beobachtungen.

Schwicht man den letztgenannten Fall dahingehend ab, dal die PAK-Konzentration in der
Wasserphase nur ein stationdres Niveau unterhalb der Gleichgewichtskonzentration erreicht,
so wird dieses Niveau mit zunehmender Stoffaustauschfliche fest/fliissig hoher liegen. Mit
zunehmender PAK-Konzentration wird jedoch auch die absolute Ozonverbrauchsgeschwin-
digkeit ansteigen, jedoch nicht in dem MaBe, da} die spezifische Ozonverbrauchsgeschwin-
digkeit unabhidngig von der Bodeneinwaage wird. Diese Vorstellung 1dBt sich mit den in
Abbildung 7.6 dargestellten Ergebnissen der Ozonverbrauchsmessung in Einklang bringen.
Nach dieser Vorstellung wire jedoch zu erwarten, daB die PAK-Umsetzung im Feststoff mit
zunehmender Bodeneinwaage langsamer wird, was jedoch nicht mit den in Abbildung 7.7
Ergebnissen zu vereinbaren ist.

In Abschnitt 7.3.2 wude erwihnt, daB mit zunehmender Versuchsdauer der Ort des
Reaktionsgeschehens in das Porensystem des Feststoffs wandert. Nun kann angenommen
werden, dal} bei geringer Bodeneinwaage dieser Zeitpunkt viel eher erreicht sein wird, da die
schnelle Nachlieferung der PAK infolge der geringeren Stoffaustauschfldche fest/fliissig eher
zum Erliegen kommt.

Postuliert man, daBl nach 21 Versuchsstunden fiir m = 20 g/l die Phase der Filmdiffusions-
kontrolle schon lange beendet war, jedoch fiir m = 50 bzw. 100 g/l noch andauerte, ist zu ver-
stehen warum bei hSheren Einwaagen gréBere Umsitze erzielt wurden. Bei doppelter
Einwaage muf} beispielsweise der Schadstoffstrom von den Partikeln in die Wasserphase nur
halb so groB sein um das gleiche Konzentrationsniveau zu bedingen.

Daraus ldBt sich fiir den Fall eines extremen Ozon-Unterschusses schliefen, dafl der
spezifische Ozonverbrauch zum Erreichen eines bestimmten Umsatzes minimal wird, die
Behandlungszeiten jedoch maximal. Technisch wire dies in Form einer Sickerwasser-
behandlung (z. B. nach dem ,,Karlsruher Verfahren® [91]) zu realisieren, die jedoch mehrere
Jahre betrieben werden miifte.

7.5.UBERBLICK ZUM EINFLUSS WEITERER PARAMETER

Moglicherweise wirksame Parameterinderungen wurden zunichst in einer Reihe von
Vorversuchen getestet, von denen jedoch nicht alle weiter verfolgt wurden. Zur
Vervollstindigung des Gesamtbildes sollen letztgenannte jedoch genannt werden.

Als Suspensionsreaktor diente bei diesen Vorversuchen eine 100 ml fassende Waschflasche.
Die Parameter Versuchsdauer, Ozonkonzentration, Gasflul, Reaktionsvolumen, Feststoff-
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gehalt der Suspension, pH-Wert und Ausgangsbeladung wurden konstant gewéhlt und sind in
der Legende der Abbildung 7.8 aufgefiihrt.

Spezifische Ozonverbriuche konnten bei diesen Versuchen aufgrund der geringen Verweil-
zeit des Ozons in der Suspension nicht quantifiziert werden.

7.5.1. Absatzweise Ozonbehandlung

Es lag von Anfang an die Vermutung nahe, dal echt geldste oder kolloidal gebundene Schad-
stoffe besonders rasch abgebaut werden. Wie in Kapitel 6.4.1 beschrieben, konnte nach
lingeren Unterbrechungen der Betonmischerversuche stets eine Steigerung der Ozon-
umsetzung beobachtet werden was damit zu erkldren war, daB} sich in der Wasserphase eine
maximale Schadstoffkonzentration einstellen konnte.

Wihrend eines dreistiindigen Suspensionsversuchs wurden daher zwei Pausen a 60 min
eingelegt, was den mittleren PAK-Umsatz von 52 % auf 59 % steigerte. Zwar ist dieses
Ergebnis, bei nur einem durchgefiihrten Versuch, als nicht gesichert zu bezeichnen; der aus
den Versuchen zur Variation von Temperatur und Feststoffgehalt abgeleitete Trend wurde
jedoch bestitigt.

100, _FlA mPYR @ B2ZA Abbildung 7.8 EinfluR weiterer Para-
g CHR [ BZF(k) ) BZF(b) meter auf den PAK - Umsatz; m = 100 g/|
04 m & DBA v=501/h Vg=0,11 c,=35g/m°

‘ pH =0,5 t =3 h T PAK (t=0) = 1380 mg/kg
a)T=24°C b)T=24"°C; 2 malige
Unterbrechung der Ozonung fiirje 1 h
c) T =24 °C, + Aceton (50 g/l)
d) T = 24 °C , + CgHy3SO05H (200 mg/l)
e) T =24 °C, + MnCl, - 2 H,0 (500 mg/!)
f)T =48 °C
g) T =50 °C, + MnCl, - 2 H,0(500 mg/l)

PAK - Umsatz in %

varilerter Parameter

7.5.2. Zugabe von Losungsvermittlern

Eine weitere Moglichkeit den Gehalt an geléstem bzw. kolloidal gebundenem Schadstoff zu
erhéhen ist der Einsatz von L&severmittlern oder Tensiden, die jedoch weitgehend ozon-inert
sein sollten. Aufgrund dieser Einschrinkung wurden Aceton und Hexansulfonsidure gewihlt,
da sie bei niedriger OH-Radikalkonzentration, also bei niedrigen pH-Werten, nur langsam
von Ozon angegriffen werden sollten. Wie aus Abbildung 7.8 zu entnehmen ist, ergab sich
durch die Anwendung von 50 g/l Aceton eine geringe Umsatzsteigerung von 5 % . Durch
Zugabe von 200 mg/l Hexansulfonsdure verringerte sich jedoch der Umsatz um 25 % - ver-
mutlich fand eine mit dem Schadstoffabbau konkurrierende Oxidation der Hexansulfonsdure

statt.

7.5.3. Zugabe von Mangan(II)chlorid

Durch Zugabe von MnCl, konnte bei T = 50 °C der PAK-Umsatz auf 68 % gegeniiber 61 %
ohne Manganzugabe gesteigert werden. Dies war gleichzeitig auch der grofite Umsatz der
ganzen Versuchsreihe,

Es ist bekannt, dal Oxalsidure nur sehr langsam durch Ozon angegriffen wird. In Gegenwart
von Mn(II)-Ionen wird die vollstindige Mineralisierung jedoch iiber die Bildung von Mn'-
Oxalat-Komplexen katalysiert [81], [82]. Ebenso werden funktionelle Gruppen, wie z. B.
Carbonylfunktionen, durch das ebenfalls auftretende Permanganat schneller als durch Ozon
alleine oxidiert. Insgesamt wird damit der Abbau der Ozonungsprodukte stark beschleunigt.

Eine daraus abgeleitete Erkldrung fiir das beobachtete Verhalten wire jedoch rein spekulativ.
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7.6. RESUME

Aus den Ergebnissen der in diesem Kapitel vorgestellten Versuche kénnen folgende Schliisse
gezogen werden :

Die Ozonbehandlung von PAK-kontaminiertem Bodenfeinkorn ist in suspendierter Form
moglich. Ein Mehrverbrauch an Ozon durch vermehrten, katalytischen Zerfall in der
Wasserphase wurde nicht festgestellt. Neben der guten Handhabbarkeit tritt der Vorteil, daB
eine Agglomeratbildung sowie Staubemissionen vermieden werden. Eine biologische Nach-
behandlung des Bodens kann gegebenenfalls ohne weitere Verfahrensschritte angeschlossen
werden.

Durch geeignete Wahl der Reaktionsfithrung liBt sich entweder der Ozonbedarf oder die
Behandlungsdauer minimieren :

e Ist der Stoffiibergang des Ozons an der Phasengrenzfliche gas/fliissig der geschwindig-
keiisbestimmende Schritt der Gesamtreaktion, werden einzelne PAK entsprechend ihrer
Reaktivitdt und Konzentration in der Wasserphase umgesetzt. Da sich die Gleichgewichts-
Konzentration aus dem Produkt der Wasserl6slichkeit und dem molaren Anteil an der
Kontamination ergibt, wurde bei dem verwandten Boden PYR am schnellsten umgesetzt.

e Der C-spezifische Ozonverbrauch zum Erreichen eines bestimmten Schadstoff-
umsatzes ist vergleichsweise gering, da die Selektivitit der Ozonung in homogener
wassriger Phase ausgenutzt werden kann,

e Dieser Fall wird begiinstigt durch groBe Gasblasen, niedrige Riithrerumdrehungs-
geschwindigkeiten, hohe Temperaturen, eine groBe Stoffaustauschfliche fest/

flussig (kleine Partikeldurchmesser, groe Bodeneinwaage).

e Verschiebt sich der Ort des Reaktionsgeschehens in das Porensystem der Partikeln, wird
zum einen die Ozondiffusion in den Transportporen und zum Anderen die Schadstoff-
diffusion aus den Meso- und Mikroporen geschwindigkeitsbestimmend.

e Bei niedrigen pH-Werten und Temperaturen sollten weitere Teile der Meso- und
Mikroporen durch das Ozon erreichbar sein, so daB groBere Schadstoffumsitze in
vertretbarer Zeit resultieren.

e Der spezifische Ozonverbrauch ist vergleichsweise hoch, da das Ozon auf dem Weg
in das Korninnere auch mit héhermolekularen, schlecht wasserléslichen Verbin-
dungen reagiert.

e Die Schadstoffumsetzung erfolgt schneller als bei filmdiffusionskontrollierter
Reaktion

Da auch bei den Versuchen zur Suspensionsbehandlung in keinem Fall der Grenzwert von
25 mg/kg erreicht wurde, stellt sich die Frage nach dem verbliebenen Gefahrenpotential des
behandelten Feinkorns. Dies sollte zukiinftig untersucht werden und entsprechende,
texturspezifische Grenzwerte erarbeitet werden. Dies ist z. B. bei der Beurteilung von
Schwermetallkontaminationen von Sedimenten géngige Praxis.
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8. AUSBLICK

Aus der Summe der dargestellten Ergebnisse lassen sich fiir eine technische Anwendung der
Ozonung, fiir den speziellen Fall der Gaswerksboden, folgende Empfehlungen ableiten:

Eine in-situ-Behandlung erscheint nur bei hinreichend gasdurchlissigen Béden erfolgver-
sprechend. Wie die Versuche zur Ozondiffusion in Tonagglomerate zeigten, wire ein mehrere
Zentimeter tiefes Eindringen des Ozons in tonige oder lehmige Regionen des Untergrunds
(z. B. Tonlinsen) nur bei lufttrockenem Boden zu erwarten®. Dieser Zustand entspricht jedoch
nicht dem optimalen Wassergehalt fiir die Reaktion in sandigem Boden, der mit 15 % der
Wasserkapazitit angegeben wird [2].

Ebenso muB beriicksichtigt werden, daB auch in sandigen Bereichen ehemals vorhandene
Wegigkeiten durch Pechablagerungen blockiert sein kénnen. Die, bei Vorliegen von derartigen
Ablagerungen, notwendigen langen Behandlungszeiten sind jedoch bei einer in-situ-
Behandlung eher zu vertreten, als bei einer Bodenbehandlung in einem Ozonungsreaktor. Die
Versuche zur Schadstoffmobilitit in der Wasserphase ergaben eine zwischenzeitliche
Mobilisierung 3- und 4-kerniger PAK, was bei einer in-situ-Behandlung die Gefahr be-
inhaltet, daB bei ungeniigender Wasserhaltung die Schadstoffe verstiarkt in das Grundwasser
eingetragen werden.

Fiir eine alternative Behandlung in einer Bodenozonungsanlage wird folgende Vorgehensweise
vorgeschlagen;

Liegt die Kontamination in Form einer fliissigen Teerphase vor, sollte der ausgekofferte
Boden zunichst durch eine geeignete Bodenwische von dieser Phase und weiterem
organischen Material (Streustoffe, Holz), sowie von dem Bodenfeinkorn, befreit werden. Der
Trennschnitt kann mit 100-160 um im Vergleich zu den gingigen Bodenwaschverfahren
relativ groB gewdhlt werden, was den verfahrenstechnischen Aufwand fiir die Waschstufe
erheblich verringert.

Das gewaschene Grobkorn kann unter Umsténden direkt wieder eingebaut werden, falls die
Schadstoffgehalte die Behandlungszielwerte unterschreiten. Dies ist jedoch nicht zu erwarten,
falls die Kontamination in Form einer festen, pechartigen Masse vorliegt. Hier scheint eine
extraktive oder thermische Behandlung des Grobkorns unumgénglich.

Das Bodenfeinkorn hingegen koénnte steis in Form einer Suspension in einer Kaskade mehrerer
Riihrkessel behandelt werden. Dabei ist das Ozon im stofflichen Gegenstrom zu dem Feststoff
zu leiten. Um den Stoffiibergang der PAK in die wissrige Phase zu beschleunigen erscheint
eine Beheizung des 1. Riihrkessels, der das unbehandelte Bodenfeinkorn enthilt, angebracht.
Falls keine abwasserrelevanten Schwermetalle vorliegen, kann eine mégliche Versauerung des
Bodens im Verlauf der Ozonbehandlung in Kauf genommen werden, um eine bessere
Selektivitit der Reaktion zu ermoglichen. Das Prozewasser, das die weniger reaktive
Ozonungsprodukte enthilt, sollte im giinstigsten Fall im Kreislauf gefithrt werden. Durch
Zugabe von Kalkmilch kann die wissrige Phase neutralisiert und ein Grofteil des geldsten
organischen Kohlenstoffs ausgefillt werden.

Das ozonte Bodenfeinkorn muBl gegebenfalls in einer biologischen Nachbehandlungsstufe von
verbleibenden Reaktionsprodukten befreit werden, was jedoch noch eingehender Unter-
suchungen bedarf. Ebenso ungeklirt ist die Frage nach dem verbleibenden Gefdhrdungs-
potetial von Bodenfeinkorn dessen PAK-Gehalt nicht bis zu dem Behandlungsziel von
25 mg/kg gesenkt werden konnte.

® Bei einer 90 %igen Wassersittigung des Gasstroms stellen sich folgende Wassergehalte ein: An Ca-
Kaolinit 2,4 Gew.-%, an Ca-Bentonit 20 Gew.-% und an Quarzsand lediglich 0,07 % {77],[94].
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ANHANG A : ARBEITSMETHODEN

A.1 CHEMISCH ANALYTISCHE METHODEN

A.1.1 Abgaskondensat

a) Wasserdampfflichtige organische Sduren (WFOS) und Nicht-Wasserdampffliichtige
Sdauren (NWFS) im Abgaskondesat

Die Bestimmung der wasserdampffliichtigen organischen Sduren (WFOS) erfolgte durch eine
Wasserdampfdestillation in Anlehnung an DIN 38 409-H21.

1 ml der zu untersuchenden Kondensatprobe wird in einem 500 ml Rundkolben mit 200 ml
Wasser verdiinnt und anschlieBend ca. 100 ml davon iiber eine Briicke mit Liebig-Kiihler
destilliert. Das Destillat wird anschlieBend mit 0,01 mol/l NaOH gegen Phenolphthalein
titriert. Als Ergebnis wird diejenige Massenkonzentration an Essigsidure angegeben, die der
verbrauchten Laugenmenge dquivalent ist.

Zur Unterdriickung der Dissoziation der WFOS ist vor der Destillation eine Zugabe von Phos-
phorsidure notwendig. Falls der pH-Wert der verdiinnten Probe bereits kleiner 2 ist, kann
darauf allerdings verzichtet werden. Dann ist eine Bestimmung der im Sumpf der Wasser-
dampfdestillation zuriickbleibenden nicht-wasserdampffliichtigen Siuren (NWFS) durch
Titration mit 0,1 mol/l NaOH gegen Phenolphthalein méglich. Als Ergebnis wird in dieser
Arbeit diejenige molare Konzentration an Salpetersiure angegeben, die der verbrauchten
Laugenmenge dquivalent ist.

b) Fliuchtige Carbonylverbindungen im Abgaskondensat

Zur Probe auf Carbonylverbindungen wurde 1 ml des Kondensats mit einigen Tropfen einer
Losung von 0,4 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 30 %iger Schwefelsdure versetzt und fir
mehrere Stunden im Kiihlschrank aufbewahrt. Die ausgefallenen 2,4-Dinitrophenylhydrazone
(DNPH) wurden abfiltriert, mit Wasser gewaschen und luftgetrocknet. Die Niederschlige
wurden in wenig Dioxan aufgeldst und einer 2-dimensionalen Diinnschichtchromatographie
(DC) unterworfen.

Stationidre Phase: Kieselgel 60 spezial, Schichtdicke 0,25 mm, 20x20 cm
(Fa. Riedel-de Haén).

Mobile Phase 1: Toluol / Chloroform / Methanol / Aceton 3:3:3:5 (V/V)

Mobile Phase 2: Toluol / Eisessig 17:3 (V/V)

Die entwickelte und getrocknete DC-Platte wurde mit 1 M NaOH eingespriiht, was sowohl zu
einer Farbvertiefung als auch zu einer charakteristischen Verfiarbung der aufgetrennten DNPH
fihrt.

¢) Nitrat

Die Bestimmung von Nitrat im Abgaskondensat erfolgte photometrisch als 4-Nitro-2,6-di-
methylphenol in Anlehnung an DIN 38 405-D9-2. Dazu werden 200 pl der waBrigen Probe in
einer 1-cm-Polystyrolkiivette mit 200 pl Dimethylphenol-Lésung (120 mg 2,6-Dimethylphenol
in 100 ml Eisessig) und 2 ml einer Mischung Schwefelsdure/Phosphorsédure 1:1 (V/V) versetzt
und nach VerschlieBen der Kiivette mit Parafilm® gut durchmischt. Nach 10 bis max. 45 min
wird die Extinktion der rot gefirbten Losung bei 324 nm gemessen. Die Kalibrierung erfolgt
mit Kaliumnitratlésungen in einem Bereich von 0,5 bis 25 mg/l Nitrat-Stickstoff (entspr. 2,2 -
110 mg/l Nitrat).
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A.1.2 Bodeneluat und ProzeBwasser

Zur Untersuchung der Verdnderungen der Boden- bzw. ProzeBwasserzusammensetzung im
Laufe der Ozonbehandlung sollten Summenparameter wie pH-Wert, DOC, CSB, a(A) und
Einzelstoffe wie PAK quantifiziert werden.

a) Probengewinnung und Aufbereitung

Im Falle der Feststoffmischer-Experimente wurden, wie in A.1.3 beschrieben wird, Feststoff-
proben gewonnen von denen 10 g einer wiBrigen Extraktion unterzogen wurden. Dazu wird
der auf 2,5 mm gesiebte Boden in einem Erlenmeyer-Kolben mit 30 ml bidest. Wasser
versetzt und fiir 3 h auf einem Horizontal-Schiitteltisch intensiv geschiittelt. Nach Absetzen
der groberen Feststoffanteile wird mit einer 50 ml Polypropylen-Spritze ein Teil des Eluats
aufgenommen und unter Druck iiber ein 0,45 pm Membranfilter aus Zelluloseacetat filtriert.
Das Filtrat wird im Kiithlschrank bei 4 °C aufbewahrt, wo es 3 Tage haltbar ist.

Im Falle der Suspensionsversuche dient eine 25 ml-Vollpipetie als Beprobungsinstrument.
Nach Entfernen des Reaktordeckels bzw. Offnen des blinden Abgangs wird die Pipette mit der
weiten Offoung voran in die gerithrte Suspension gehalten und mittels eines Peleus-Balls
ziigig vollgesogen. Das entnommene Aliquot wird direkt in ein 50-ml-Zentrifugenglas iiber-
fishrt, fir 10 min zentrifugiert (n = 2500 U* min™', r = 14 cm), das klare Zentrifugat
abdekantiert und im Kihlschrank aufbewahrt. Der verbleibende Feststoff wird zunichst
luftgetrocknet und anschlieBend, wie in A. 1.3 beschrieben, mit Toluol extrahiert.

c) pH -Wert des Bodeneluats

Die Messung des Boden-pH wird gewodhnlich direkt in einer gerithrten Boden-Suspension
durchgefithrt [32]. Bei den ozonbehandelten Proben ergab sich die Schwierigkeit, daB die
Pufferung der entstandenen Ozonungsprodukte durch die im Boden enthaltenen Carbonate ein
sehr langsamer ProzeB ist.

Um die Messung zu vereinfachen, wurde der pH-Wert daher direkt im filtrierten Bodeneluat
gemessen, das bereits fir 3 h mit dem Boden in Kontakt stand. Die Bestimmung erfolgte mit
einer Glaselektrode und einem pH-Meter HI 8817 der Fa. Hanna Instruments. Oft geniigte
auch die Verwendung von pH-Indikatorstibchen, die bei gepufferten Losungen nach 5-10
Minuten abgelesen werden. Es wurden Spezialindikatoren der Fa. Merck fiir die pH-Bereiche
0-2,5; 2,5-4,5; 5-10 verwendet, die ein Ablesen auf 0,5 pH-Einheiten erméglichen.

d) Geldoster organischer Kohlenstoff (dissolved organic carbon, DOC) und spezifischer
wasserldslicher organischer Kohlenstoff

Als DOC wird die Summe aller echt oder kolloidal gelésten organischen Kohlenstoffverbin-
dungen bezeichnet. Seine Bestimmung wurde an einem Shimadzu TOC-5000 mit automati-
schem Probengeber durchgefiihrt. Hierzu werden zunéchst ca. 5 ml der auf 0,45 pm filtrierten
Wasserprobe mit 50 pl 2 mol/l HCl angesduert und nachfoigend fiir 2 Minuten mit einem
leichten Sauerstoffstrom (v = 100 ml/min) durchspiilt. Hierdurch verfliichtigen sich anorgani-
sche Kohlenstoffverbindungen in Form von Kohlendioxid (aus Carbonaten und Hydrogencar-
bonaten) oder ggf. Blausdure (aus nicht komplex gebundenen Cyaniden). Ferner ergeben sich
evtl. Minder- oder Fehlbefunde durch Strippen von leichtfliichtigen, geldsten organischen
Kohlenwasserstoffen (z.B. CKW, Formaldehyd etc.). Aus diesem Grund wird bei Anwesenheit
von letztgenannten Verbindungen auch vom ,Nicht ausblasbaren organischen Kohlenstoff*
(non-purgable organic carbon, NPOC) anstelle von DOC gesprochen.

25-100 pl der Probe werden anschlieBend in einen mit Sauerstoff durchspiilten Réhrenofen
(T = 680 °C) gespritzt, in dessen Inneren sich eine Katalysatorschiittung (Pt auf Al,O;)
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befindet. Das Wasser verdampft dabei spontan, und der organisch gebundene Kohlenstoff
verbrennt zu CO,. Dieses Gas gelangt nach einer Trocknungsstufe in eine IR-MeBzelle, wo es
bei einer Wellenldnge von 4,3 pm detektiert und das Signal mittels eines Mikroprozessors
integriert wird.

Jede Probe wurde automatisch mindestens 3 mal gemessen, bei Uberschreitung eines relativen
Fehlers von 2 % bis zu 5 mal. Das Gerit wurde in einem MeBbereich von 10 bis 100 mg/l
DOC mit vier verschiedenen Konzentrationen einer Na-Oxalatlésung kalibriert.

Geht man davon aus, daB bei der Eluatgewinnung die leicht wasserldslichen Bestandteile
vollstindig in die Wasserphase iiberfithrt werden und diese Phase noch nicht gesittigt ist,
erscheint es sinnvoll, dic Masse des eluierten organischen Kohlenstoffs auf die Boden-
einwaage zu beziehen. Man erhilt so den spezifischen DOCype, mit der Dimension g/kg oder
mg/kg. In Tabelle A.1-1 sind der DOC und der DOC,,, fiir zwei verschiedene Bodenproben
und zwei unterschiedliche Wasser-Boden—Verhiltnisse zum Vergleich aufgelistet. Man
erkennt, daB der DOC,,,, im Gegensatz zum DOC, fiir Wasser-Boden— Verhiltnisse > 3:1
um einen konstanten Mittelwert von 238 mg/kg im unbehandelten Boden bzw. 916 mg/kg im
ozonten Boden schwanki. Die Werte der 3 Stunden gerithrten Probe wurden dabei nicht
beriicksichtigt, da hier wohl noch kein stabiler Zustand erreicht war. Bei der 49-tigigen
Standextraktion ist bemerkenswert, daB der DOC nicht durch mikrobielle Aktivititen
reduziert wurde, wie es z. B. in reinem Bodeneluat beobachtet werden konnte.

Tabelle A.1-1 EinfluR des Wasser : Boden - Verhiltnisses und der Extraktionsdauer auf den
DOC und DOCgpez. (Versuch BM 3)

Wasser : Boden  Etraktionsdauer DOC DOCspes. DocC DOCspez.
Verhaitnis und -weise in mg/! in mg/kg in mg/l in mg/kg
unbehandelter Boden ozonhbehandelter Boden

10: 1 3 h, gertihrt 19 188 71 712

10 : 1 1 d, gerihrt 22 216 94 940

3:1 3 h, geschilttelt 90 271 299 898

3:1 49 d, Stand-Extr. 75 227 304 911

e) Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB)

Unter dem Chemischen Sauerstoffbedarf (CSB) eines Wassers versteht man die volumenbezo-
gene Masse an Sauerstoff, die der Masse an Kaliumdichromat dquivalent ist, die bei den gege-
benen Bedingungen mit den im Wasser enthaltenen oxidierbaren Stoffen reagiert. Die Be-
stimmung erfolgte mit einem Schnellverfahren der Firma WTW, Weilheim. Dazu werden 2 ml
der Probe in eine verschlieBbare Reaktionskiivette der Firma WTW, Weilheim pipettiert. In
dieser Kiivette befinden sich bereits 2 ml einer stark schwefelsauren Losung von
Kaliumdichromat. Diese Losung enthdlt ferner Silbersulfat als Katalysator und
Quecksilbersulfat, um evtl. vorhandene Chlorid-Ionen zu binden und einen Mehrverbrauch an
Cr(VD) zu verhindern. Nach VerschlieBen der Kiivette wird diese fiir 120 min in einem
CSB/COD-Reaktor CR 1000 der Firma WTW, Weilheim auf 148 °C erhitzt und schlieBlich
nach dem Abkiihlen das gebildete Cr(IIl) in einem Mikroprozessor-Photometer MPM 1500
(WTW, Weilheim) bei 445 nm quantifiziert. Der MeBbereich umfaBt 20-160 mg/l CSB; die
Kalibrierung erfolgte mit Natriumoxalatlésung.

Wird der CSB nach Multiplikation mit dem Eluatvolumen auf die Bodeneinwaage bezogen,
erhilt man wie im Falle des DOCy.,. den spezifischen CSBy,.,. mit der Dimension g/kg.

Fir einen Vergleich des DOC-Werts eines Wassers ist zu beriicksichtigen, daB bei An-

wesenheit von Pyridinverbindungen und quaterniren Stickstoffverbindungen Minderbefunde
erhalten werden, da die genannten Verbindungen unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
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langsam bzw. nicht mit Chromat(VI) reagieren. Bei einer alleinigen Betrachtung der
“organischen Wasserinhaltsstoffe muB beachtet werden, daB anorganische Stoffe wie z. B. Br’,
I', H,0,, S*, NO,, Fe** oder Mn?* ebenfalls einen Beitrag zum CSB liefern.

g) Spektraler Absorptionskoeffizient bei 436 nm Q436 um

Der spektrale Absorptionskoeffizient a(A) dient als ein vergleichendes MabB fiir die Farb-
intensitit fliisssiger Proben, sofern sie den gleichen Farbton, die gleiche Temperatur und den
gleichen pH-Wert besitzen. Er berechnet sich aus dem Quotienten aus der Extinktion und der
Schichtdicke. Die Bestimmung von o3 nm Wurde an einem Phillips Unicam Spektral-Photo-
meter bei A = 436 nm (Bandbreite 2 nm, T = 20-25 °C) durchgefithrt. Bei wiBrigen
Losungen wurden Polystyrol-Kiiveiten (d = 1 cm), im Falle von Toluolextrakten Quarzglas-
kiivetten (d = 1 cm) verwendet. a(A) hat die Dimension cm™.

Nach Lambert u. Beer entspricht a(A) dem Produkt des Extinktionskoeffizienten und der
Konzentration, Da die Fiarbung eines Wasser- bzw. Toluolextraktes von einer Vielzahl an
Verbindungen unbekannter Konzentration hervorgerufen wird, kann durch Bezugnahme von
o(A) auf den DOC des Wassers bzw. die Bodeneinwaage der Toluolextraktion ein massen-
bezogener Extinktionskoeffizient e(A) berechnet werden. Er hat die Dimension cm?*g™ .

h) Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) im Bodeneluat

Zur Quantifizierung dieser Stoffklasse im Bodenwasser, deren Vertreter sich alle durch sehr
geringe Wasserloslichkeiten auszeichnen, werden 100 g Boden (dp < 2,5 mm) in 900 ml
Wasser in einer Enghalsflasche 24 h lang mit einem Fligelriihrer kriftig gerithrt. Nach dem
Absetzen des Bodengrob- und mittelkorns wird die Tritbe zundchst iiber ein Blaubandfilter-
papier (Porenweite ca. 5 um) und anschlieBend iiber ein Feinfilter (Porenweite 0,45 um) aus
Zelluloseacetat abgenutscht. Auf diese Weise koénnen etwa 850 ml klares Bodenextrakt
erhalten werden. Nach Abnahme von ca. 10 ml Lésung zur Bestimmung weiterer Parameter
(z. B. DOC, CSB, pH-Wert) werden 820 g des Extraktes in einen 1000-ml-MeBkolben einge-
wogen und mit genau 2 ml einer Lésung einer Standardverbindung in n-Hexan versetzt39,
Nach dreistiindigem Rithren werden zur besseren Phasentrennung 10 g NaCl zugesetzt und der
Kolben mit so viel Wasser aufgefiillt, daB die organische Phase im Kolbenhals zu stehen
kommt. Die organische Phase wird mittels einer Pasteur-Pipette abgenommen, nach
Trocknung iber Na,SO, im leichten Stickstoffstrom fast bis zur Trockene eingeengt und
schlieBlich in 2 ml Acetonitril aufgenommen. Die Trennung und Quantifizierung erfolgt
mittels HPLC.

A.1.3 Boden

a) Probennahme
Die wichtigsten Schritte bei der Bodenanalytik bilden die Probenahme, die Probenteilung und
die weitere Probenaufbereitung. Fehler die hier gemacht werden, lassen sich spiter, auch
durch noch so genaues analytisches Arbeiten, nicht mehr korrigieren. Im Falle der Ozonbe-
handlung von Boden in einem Reaktor war es das Ziel, eine fiir den Zeitpunkt der Probenahme
sowie den gesamten Reaktorinhalt reprasentative Mischprobe zu erhalten. Dazu wurde bei den
verschiedenen Reaktortypen wie folgt verfahren:

30Als innere Standards wurden Tetraphenylcyclopentadienon (Fp. 217-220 °C) bzw. 9-Ethylfluoren (Sdp.
123-124 °C bei p = 1 Torr) verwendet. Beide Verbindungen zeichnen sich durch geringe Wasserldslichkeit,
einen niedrigen Dampfdruck und eine starke Fluoreszensaktivitit aus. Als sehr problematisch erwies sich
jedoch die chromatographische Abtrennung von Phenanthren und Anthracen bzw. Fluoren.
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Zunichst wurde die Ozonerzeugung unterbrochen und der Reaktor ozonfrei gespiilt. Danach
war der Reaktor gefahrlos zu 6ffnen. Konstruktionsbedingt muBte beim Trommelmischer-
Reaktor zunichst unter einigem Zeitaufwand der Reaktordeckel mit Drehdurchfithrung samt
Halterung abmontiert werden. Aufgrund der horizontalen Lage der Mischertrommel und der
parallel zur Drehachse angeordneten Hubleisten kann vermutet werden, daB nur eine geringe
axiale Makrodurchmischung stattfindet, was zu einer Ausbildung eines axialen Konzen-
trationsgradienten fithren kann. Daher wurde bei Versuch TM 6 an drei verschiedenen Stellen
(Gaseintritt, Reaktormitte, Gasaustritt) entlang der Drehachse eine Probe von rund 100 g
gezogen. Bei den Versuchen TM 1-5 wurde die Probe jeweils aus der Reaktormitte gezogen,
was sich als nicht reprisentativ erwies.

Nach WiederverschlieBen und Montage des Reaktors konnte der Versuch fortgesetzt werden.

Beim Betonmischer-Reaktor gestaltete sich die Probenahme wesentlich einfacher. Nach
Offnen der Probenahmeoffnung wurde die sich drehende Trommel nach unten geschwenkt und
der herausfallende Boden in einer Wanne aufgefangen. Diese Probe wurde mehrmals geteilt
und der nicht benotigte Anteil wieder in den Reaktor zuriickgegeben.

Fiir die Suspensionsreaktoren ist die Probenahme bereits in A.1.2 beschrieben.

b) Probenaufbereitung

Vor der weiteren Behandlung der Probe ist diese zu trocknen. Dies kann durch Verreiben mit
Na,;S0, geschehen, durch Ofentrocknung bei 105 °C oder Gefriertrocknung. Bei erstgenannter
Methode ist mit einem Teil der Orginalprobe der Wassergehalt durch Ofentrocknung zu
bestimmen. Fiir sehr schlammige Proben erwies sich diese Methode wegen des groBen Bedarfs
an Natriumsulfat als wenig praktikabel. Bei der Ofen- bzw. Gefriertrocknung ist damit zu
rechnen, dah Verbindungen mit einem merklichen Dampfdruck3! entweichen und sich einer-
seits so der Quantifizierung entziehen, andererseits die Laborluft iibermiBig belasten. Als
schonende Methode wurde daher die Lufttrocknung gewihlt, die bei sandigen Proben zu
vernachlidssigbaren Restwassergehalten (< 1%) fithrt. Bei schlammigen Proben wurde die
Einwaage nach der Extraktion bestimmt, da die durch Lufttrocknung erreichbaren Rest-
wassergehalte bis zu 10 % betragen kénnen.

Ein teilweiser Verlust fliichtiger Verbindungen muBlte dabei in Kauf genommen werden.

Die getrocknete Bodenprobe wird anschlieBend klassiert, falls dies nicht bereits mit dem
Ausgangsmaterial des entsprechenden Versuchs geschah. Fiir eine Analyse der gesamten
Probe wird diese mit einem Sieb der Maschenweite 2,5 mm trocken gesiebt und so von
kiesigen Bestandteilen befreit.

Zur Bestimmung der Schadstoffverteilung iiber die Kornfraktionen des Bodens, aber auch zur
Beschreibung der Textur (Koérnung) des Bodens, ist eine weitergehende Klassierung not-
wendig. Dazu wird die trockene Probe zunichst auf einer Vibrationssiebmaschine (Fa.
Fritsch) uber einen Stapel von Normsieben mit fallender Maschenweite (z.B. 1,4 mm;
0,8 mm; 0,5 mm; 160 pm) vorgesiebt. Fiir Maschenweiten < 64 pm (Schluff- und
Tonfraktion) ist eine Trockensiebung nicht mehr geeignet, da die Kérner aufgrund inter-
partikuldrer Adhésionskriften agglomerieren und dadurch die Siebzeiten iiberproportional an-
steigen. Daher wird mit einer NaBsiebung fortgefahren.

Alle bereits vorklassierten Kornfraktionen werden dabei sukzessiv auf den jeweiligen Sieben
mit Wasser3? aufgeschlimmt und mit einem Spatel durchmischt. Die an den groben

317 B. BTX-Aromaten, 2 u. 3 - Ring PAK, CKW, etc.
32In der Bodenkunde ist es ublich zum Brechen von Agglomeraten eine wilrige Losung von 1 g/l tetra-
Natriumdiphosphat-Decahydrat zu verwenden, was aber bei teerdlkontaminertem Boden nicht die erwitnschte
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Bodenpartikeln anhaftenden Feinkorner werden so auf das ndchst feinere Sieb gespiilt und ge-
langen schlieBlich auf ein 20 pm-Sieb, wo Grobschluff und Feinsand unter stetem Riihren von
Mittel- und Feinschluff sowie der Tonfraktion getrennt werden kénnen. Die durch dieses Sieb
ablaufende Triibe wird in einem groBen Becherglas gesammelt, wo durch Sedimentation des
Schluffes eine Abtrennung von der Tonfraktion erfolgen kann (Trennkorngrenze ~ 2 — 5 um).
Die Tone koénnen dann durch Zentrifugieren aus der Sieblosung abgeschieden werden (n =
2000 U'min™', t =20 min, r = 15 cm), sofern sich nicht durch negative Oberflichenladungen
der Partikeln die Suspension stabilisiert. In diesem Fall wird durch Ansduern der Losung eine
Abtrennung ermoglicht.

Zur Beschleunigung des Klassierschrittes erwies es sich als giinstig, die Reihenfolge von
Trocken- und NaBsiebung zu vertauschen. So kann die zunichst feuchte Probe auch mehrmals
direkt in Wasser aufgeschlimmt werden und nach Absetzen des Grobkornes die entstandene
Triibe iiber zwei Siebe (160 und 20 pm) dekantiert werden. Im groben Sieb sammeln sich
Holzsplitter und andere Streubestandteile mit einer geringeren Dichte als Wasser. Das

gewaschene Grobkorn wird luftgetrocknet und 4Bt sich Aufgabe-

dann problemlos sieben. tn'chte/
Will man ferner die Schadstoffgehalte verschiedener

Kornsorten unterschiedlicher Dichte untersuchen, hat sich s <—\

das Aufstromsortieren in der in Abbildung A.1-2 ®
dargestellten Apparatur bewihrt. Dabei handelt es sich um  yaccer e ¢ o

ein von wunten nach oben durchstromtes, -einseitig ablauf o®
geoffnetes Glasrohr (d; = 1,9 cm, H = 45 cm) mit jeweils ., Vﬁﬁfp

seitlich angesetztem Wasserzu- und Ablauf. Durch ein l___m_m___J AL
Aufgabetrichter wird die zu sortierende, moglichst enge Sieb
Kornklasse portionsweise mit wenig Wasser in das Steig-

rohr gespiilt, worauf die spezifisch schwerere Kornsorte

nach unten sinkt. Die leichtere Kornsorte wird mit der  aAppildung A.1-2 Labor-Aufstrom-
Wasserstromung iiber den Wasserablauf ausgetragen und  gortierer fir kleinere Proben-
iiber ein Plansieb abgeseit. Partikeln kleiner 160 um und mengen

grofer 1 mm konnten mit der Apparatur nicht mehr

sortiert werden.

¢) Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) im Boden

Zur Bestimmung von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) aus Boden-
proben stehen eine Vielzahl von Methoden zur Auswahl, die sich in erster Linie durch die
Extraktionsmethode sowie die chromatographische Trennmethode unterscheiden [{83],[84],
[85],[86]. Da bisher noch keine verbindliche Vorschriften zur Analyse von PAK in
Bodenproben existieren, wurde eine Methode gewihlt die sich, aufgrund der Probenvielzahl,
durch einen geringen Arbeitsaufwand und gute Reproduzierbarkeit auszeichnet. Auf die
Quantifizierung von NAP, ACY, ACE wurde dabei meist verzichtet, da diese Verbindungen
aufgrund ihres merklichen Dampfdrucks einen weitaus groBeren Analysenaufwand bedingen.
Desweiteren gilt es zu beriicksichtigen, daB die Quantifizierung der PAK zur Verfolgung des
Reaktionsfortschritts in den Ozonungsreaktoren eingesetzt wird, also beziiglich der Anzahl an
erfaBten PAK geringeren Anforderungen geniigen mufBl als eine Bodenanalytik zur norm-
gerechten Beurteilung von Gefahrenpotentialen.

€.

Zur Extraktion der Bodenproben wurden mehrere Methoden vergleichend untersucht, wobei
sich folgendes Bild ergab: Fiir feuchte Proben groBen Umfangs eignet sich eine Soxhlet-

Wirkung zeigt und desweiteren zu einer Mobilisierung von PAK fiihren kann [18]. Aus diesem Grund wurde

Leitungswasser zur Abtrennung des Bodenfeinkorns verwendet.
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Tabelle A.1-2 Vergleich zweier Extraktions-
verfahren am Beispiel einer Mischprobe
Karlsruher Gaswerksbodenproben

a) 20 g Boden, 200 ml Aceton:n-Hexan 1:1
(V/V), 4 h in Soxhiet-Extraktor

b) 10 g Boden in 50 ml Aceton:n-Hexan 1:1
(V/IV), 24 h bei Raumtemperatur geschittelt

Extraktion mit einer Mischung Aceton : n-
Hexan 1:1 (V/V). Das Aceton dient dabei
als Losungsvermittler zwischen dem Boden-
wasser und dem n-Hexan. Zur Durch-
fiihrung werden 20-25 g der, evtl. noch
feuchten, Bodenprobe in eine zuvor gewo-
gene Extraktionshiilse gefillt und diese

4 Stunden lang in einem 30 ml -Extraktor
nach Soxhlet mit stets frisch destilliertem
Loésungsmittelgemisch  durchspiilt. Nach

Schadstoffbeladung in mg/kg Boden
ermittelt durch:

a) Soxhlet-  b) Schiittel- b)/a) beendeter Extraktion wird die Hiilse lufige-

Extraktion extraktion trocknet und mit Inhalt gewogen. Nach
NAP <0,5 3,9 > 100 % Abzug des Leergewichtes der Hiilse kénnen
DBF 53,2 40,0 75 % das Trockengewicht der Bodenprobe sowie
FLU 83,9 63,6 76 % der Wassergehalt der eingewogenen Probe
PHE 239 174 73 % berechnet werden. Das Extrakt befindet
ANT 60,4 44,2 73 % sich in der Loésungsmittelvorlage und wird
FLA 330 247 75 % quantitativ in einen 250 ml-MeBkolben
PYR 236 132 56 % iiberfithrt, der bis zur Eichmarke befiillt

wird.

Zur Analyse wird ein Teilvolumen entnommen, iber 0,45 um filtriert33 und 2 ml des Filtrats
in ein mit Septum verschlieBbares Probengliaschen gefiillt. Fiir eine mit 870 mg/kg einer
Mischung von NAP, DBF, FLU, PHE, ANT, FLA und PYR frisch kontaminierte Bodenprobe
(dp = 0,14 mm, TOC = 1,9 Gew.-%) berichtet SEIDEL einen Wiederfindungsgrad von 97 %
[2]. FowLie und BuLMAN fanden bei einer 3-5 Monaten alten Kontamination mit 5 bzw.
50 mg/kg B(a)P bzw. ANT einen Wiederfindungsgrad von 74,5 % [87]. Firr den Fall einer
realen Probe mit einem mehrere Jahrzehnte zuriickliegenden Kontaminationszeitpunkt muB je-
doch u. U. von einem noch geringeren Wiederfindungsgrad ausgegangen werden.

Das Ergebnis eines Vergleichs einer Soxhlet-Extraktion mit einer einfachen Schiittelextraktion
zeigt Tabelle A.1-2. Es zeigt sich, daB Naphthalin aufgrund der niedrigeren Extraktions-
temperatur nur im Schiittelextrakt quantifizierbar war, alle anderen PAK hingegen besser
nach Soxhlet extrahiert werden. Bei
Proben mit einem hohen Feinkornanteil
tritt jedoch ein Nachteil der Soxhlet-Ex-

Tabelle A.1-3 Vergleich der angewandten
Extraktionsmethoden fir PAK aus Boden

Soxhlet Ultraschall traktion in den Vordergrund. Die

Lésungs- Aceton : n- Toluol fehlende Durchmischung des Feststoffs

mittel Hexan 1:1 (V/V) verringert die Extraktionsgeschwindigkeit

Menge 200 ml 20 ml erheblich, was leicht an der Farbung des
Einwaage 20-25¢ 200 - 500 mg Extrakts zu verfolgen ist.

geeignet fir Summen- Bodenfeinkorn

bestimmung oder einzelne, ~ Bessere Resultate werden in diesem Falle

fur dp < 2,6 mm  grobe Partikeln ~ it der Ultraschallextraktion erzielt, bei

Temperatur ~ 60 °C ~ 50 °C der die Probe gut durchmischt und die

Dauer 4h 3h Oberfliche zudem mechanisch bean-

sprucht wird. Da sich das Ultraschallbad
im Dauerbetrieb auf etwa 50 °C erwirmt,

33 Wegen der groBeren Randdichtigkeit war eine Polypropylen-Spritze einer Glasspritze vorzuziehen.
Verluste durch Wandadsorption spielen in dem untersuchten Konzentrationsbereich eine vernachlissigbare
Rolle.
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ist bei Verwendung von Aceton/n-Hexan eine Eiskithlung notwendig3* oder der Einsatz eines
hohersiedenden Lésungsmittels wie Toluol (Sdp. 110,6 °C) vorzuziehen. Als Extraktionsgefal
dient ein 50 ml Zentrifugenglas, in das 200-500 mg der luftgetrockneten Probe direkt
eingewogen werden bzw. in dem sich die Probe bereits befindet. Nach Zugabe von ca. 20 ml
Toluol wird das Glas mit einem mit Aluminiumfolie umwickelten Gummistopfen verschlossen
und fiir 3 Stunden in ein Ultraschallbad (P = 125 W) gestellt. Nach beendeter Extraktion 148t
man die Probe abkiihlen, entfernt den Stopfen und zentrifugiert den Feststoff ab (n =
2500 U'min™", r = 14 cm, t = 10 min)3.

Tabelle A.1-4 Angewandte Methoden zur HPLC-Trennung und Quantifizierung von PAK

Methode 1

Methode 2

Séulenbezeichnung

Temperatur

Flug
Injektionsvolumen
Analysendauer

mobile Phase A

mobile Phase B

Zeittabelle des
Eluations-
gradienten

Retentionszeiten tg
der einzelnen PAK

Schaltzeiten des
Fluoreszens-
detektors

ET 250/8/4 Nucleosil® Cqs
(Fa. Macherey-Nagel, Dlren)
20,0 °C

0,8 mi/min
5,0 ul
38,0 min

Millipore®- Wasser

Acetonitril, gradient grade

ET 250/8/4 Nucleosil® 5 PAK
(Fa. Macherey-Nagel, Duren)
21,0 °C

1,2 mli/min
5,0 ul
50,0 min

Acetonitril, gradient grade: Millipore®-
Wasser 1:1 (V/V)
Acetonitril, gradient grade

Zeit in min Anteil A Zeit in min Anteil A
0,0 40 % 0,0 100 %
33,0 30 % 10,0 100 %
33,3 0% 25,0 10 %
36,0 0% 32,5 5%
32,6 0%
50,0 0%
Spezie tr in min Spezie tr in min
NAP 11,7 FLA 22,0
DBF 15,2 PYR 23,7
FLU 16,4 BZA 24,9
PHE 20,2 CHR 25,2
ANT 24,6 BZF (k) 28,2
FLA 26,0 BZF(b) 29,0
PYR 27,6 DBA 30,0
B(a)P 32,1
P 37,8
BZPY 44,8
t in min Aex in nm Aem in nM tin min Aex in nm Aem In nM
0,0 220 330 0,0 280 330
13,0 229 315 15,0 250 375
16,3 256 310 20,0 280 450
17,9 248 362 23,0 270 390
20,5 248 390 24,4 272 376
25,5 233 450 27,0 290 430
26,4 236 385 33,2 300 470

34 Ebenfalls geeignet zur Quantifizierung von Naphthalin
33 Fiir diese Bedingungen (a = 1000+g) berechnet sich nach Stokes der minimale abscheidbare Partikeldurch-

messer zu 0,34 pm,
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Das Extrakt wird in einen 50 ml-MeBkolben dekantiert, die Innenwinde des Zentrifugenglases
mit wenig Toluol abgespilt und der evtl. wieder aufgewirbelte Feststoff ggf. nochmals kurz
abzentrifugiert. Diese Spiillssung wird mit dem Extrakt vereinigt und der MeBkolben bis zur
Eichmarke befiillt. Eine Filtration der Proben ist nicht mehr notwendig.

Der im Zentrifugenglas verbliebene Feststoff wird zunéichst luft-, dann ofengetrocknet und
schlieBlich gewogen.

Die Trennung und Quantifizierung der PAK erfolgte mittels Hochleistungsfliissigchromato-
graphie (HPLC) iiber eine unpolare, stationidre C,s-Phase (reversed phase chromatography)
durch Gradientenelution. Als HPLC-System stand ein HP 1090 von Hewlett-Packard mit inte-
griertem Dioden-Array-Detektor (DAD) zur Verfiigung. Durch Vorschalten eines zeitpro-
grammierbaren Fluoreszensdetektors (FLD) HP 1046A bestand desweiteren die Moglichkeit,
die PAK sehr selektiv und empfindlich nachzuweisen. Die eigentliche Trennung erfolgte nach
zwei verschiedenen Methoden, die in Tabelle A.1.4 niher beschrieben sind. Bei beiden Me-
thoden wurde zum Schutz der Trennsiule eine Vorsaule ODS 20/2.1 Hypersil® 5 der Firma
Hewlett-Packard verwendet. Methode 1 eignet sich dabei in erster Linie zur Trennung von 2-
4-Ring-PAK, Methode 2 hingegen fiir 4-6-Ring-PAK. Fiir eine Trennung aller 16 EPA-PAK
waren die verwendeten Sdulenmaterialien, wie auch eine Riickfrage beim Hersteller ergab,
nicht geeignet.

Die Detektion erfolgte auf 3 Kanilen des Dioden-Array-Detektors bei 230, 251 und 270 nm,
sowie mit dem Flucreszensdetektor bei der fiir jede Substanz optimalen Anregungs- und
Emissionswellenlinge Ag, und Agn. Im Falle einer unvollstindigen Trennung mehrerer Peaks,
wurden die Werte fiir Agx. und Agp, so gewdhlt, daB alle betreffenden Substanzen hinreichend
detektiert wurden. Zur Quantifizierung wurden meist die FLD-Chromatogramme vewendet,
wobei es vorkam, daB einzelne Peaks aufgrund zu hoher Konzentration nicht vollstindig
erfat wurden. In diesem Fall wurde das DAD-Signal, das einen viel groBeren MeBbereich
umspannt, zur Quantifizierung herangezogen.

BZF (k)
- /BZPY
BZF(b)
BZA DBA
B(a)P
/CHR ,
PYR
| llP
FLA
25 30 " 35 " 40 45

Zeit in min
Abbildung A.1-4 HPLC-Chromatogramm einer Standardlésung der 16 EPA-PAK (Methode 2

nach Tabelle A.1-4. Die Schaltzeiten des Fluoreszensdetektors sind durch senkrechte Linien
markiert)
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B(a)P

PYR  BZF(k)
BZF(b)
i
_A

25 0 . 35 © 40 45

Zeit in min
Abbildung A.1-5 HPLC - Chromatogramm eines Toluolextrakts einer teerkontaminierten
Bodenprobe vom Gelinde des ehemaligen Gaswerk der Stadt Karlsruhe (Trennmethode 2 nach
Tabelle A.1-4. Die Schaltzeiten des Fiuoreszensdetektors sind durch senkrechte Linien markiert)

Die Kalibrierung erfolgte bei Methode 1 mit 2 verschiedenen, eigens hergestellten Stamm-
l6sungen von NAP, DBF, FLU, PHE, ANT, FLA und PYR in n-Hexan. Bei Methode 2 wurde
auf eine kdufliche Standardmischung PAH Mix 610-M (Fa. Supelco), welche alle 16 EPA-
PAK enthilt, zuriickgegriffen. Abbildung A.1-4 zeigt ein typisches Kalibrierchromatogramm,
Abbildung A.1-5 zum Vergleich ein Chromatogramm eines Toluolextraktes. Aus Griinden der
Ubersicht wurde auf die Darstellung des vorderen Retentionszeitenbereichs verzichtet. Das
zum Teil erhebliche Schwanken der Basislinie wird durch die Anderung der
Detektionsparameter hervorgerrufen, was bei den Schaltzeiten 27,0 und 33,2 min in Abb.
A.1-5 besonders deutlich zum Ausdruck
kommt,

200 .
Eine Moglichkeit, den Schadstoffgehalt
einer Gaswerksbodenprobe  hinreichend
genau abzuschitzen, ergab sich aus der
Beobachtung, daB sich die Intensitdt der
dunkelorangen bis tiefbraunen Farbe der
Toluol-Extrakte in den  Analysen-
ergebnissen widerspiegelte.
Da das Toluolextrakt einer humusreichen
Waldbodenprobe, im Gegensatz zum
Aceton/n-Hexan-Extrakt, keinerlei Farbung
zeigte, wurde gefolgert, daB allein anthro-
pogene, aromatische Verunreinigungen ‘500 1000 1500
diese Farbe bedingen. PAK-Summe in mgrkg
Um diesen Zusammenhang zu
verdeutlichen, wurde der spektrale Ab-
sorptionskoeffizient oluzenm der Extrakte ge-
messen und auf die Bodeneinwaage
bezogen. In Abbildung A.1.3 ist der resul-
tierende spezifische Extinktionskoeffizient
€436nm gegeN die Summe der quantifizierten

50+

Abbildung A.1-3 Massenbezogener, spek-
traler Absorptionskoeffizient von Toluol-
extrakten in Abhidngigkeit des PAK-Gehalts
ZPAK hier: PHE, ANT, FLA, PYR, BZA, CHR,
BZF(k), BZF(b), DBA, B(a)P
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PAK aufgetragen. Fiir den verwendeten Gaswerksboden besteht ein linearer Zusammenhang
zwischen den beiden GroBen, wobei die relative Standardabweichung der Regressionsgeraden
Om,ret Mit 7 % geringer ist, als die Standardabweichung der PAK-Bestimmung.

d) Gesamtkohlenstoffgehalt (total carbon, TC)

Die Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehaltes einer Feststoffprobe wurde an einem
Coulomat 701 SO der Firma Stréhlein durchgefihrt. Dazu werden 200-1000 mg der
lufigetrockneten Probe in ein zuvor ausgeglilhtes Tonschiffchen eingewogen. Dieses
Schiffchen wird dann in einen sauerstoffdurchspiilten Rohrenofen (T = 1250 °C) eingefiihrt,
wo sidmtliche Carbonate, Cyanide und unlegierte Stdhle unter CO, - Abgabe zu Oxiden
konvertiert und organische Kohlenstoffverbindungen vollstindig oxidiert werden. Ebenso tritt
unter Schwefeldioxidbildung eine Oxidation von organischen und anorganischen Schwefelver-
bindungen ein. Dieses SO, muB zur nachfolgenden Kohlendioxidbestimmung aus dem MeBgas
entfernt werden, weshalb dieses Gas zunichst eine Schiittung von Perhydrit-Tabletten®
(H;0,* CO(NH;),) durchstrémt, an denen eine Oxidation zu H;SO,4 und stattfindet. Das
MeBgas wird dann in den Kathodenraum eines elektrolytischen Wasserzersetzers eingeleitet,
in dem sich eine gut geriihrte CO,-Absorptionslésung (BaClO4/ Ba(OH),; pH = 10,2;
T =40 °C) befindet. Daraufhin fillt Bariumcarbonat aus, und der pH-Wert sinkt ab. Dies
wird mittels einer pH-Glaselektrode registriert und automatisch eine Elektrolyse der
Absorptionslésung bis zum Wiedererreichen des Start-pH-Wertes eingeleitet3¢. Die dabei
geflossene und registrierte Ladungsmenge ist der eingeleiteten Kohlendioxidmenge direkt
proportional.

Die Kalibration des Gerites erfolgt, je nach MeBbereich, mittels einer Stahlprobe mit einem
Kohlenstoffgehalt von 0,456 % bzw. 3,92 %.

e) Anorganischer Kohlenstoff (inorganic carbon, IC)

Die Bestimmung des anorganischen, oder besser des carbonatisch gebundenen Kohlenstoffs
erfolgt ebenfalls an dem eben beschriebenen MeBgerat Coulomat 701 SO. An Stelle des
Rohrenofens tritt dabei ein 50-ml-Zweihalsrundkolben mit Gasabgang und Tropftrichter mit
Druckausgleich und aufgesetztem Gaseinleitungsstutzen. In dem Rundkolben werden 500-
2000 mg der zu messenden Probe mit einem Magnetrithrer in wenig ausgegastem Wasser
suspendiert vorgelegt und zu Beginn der Messung mittels des Tropftrichters mit etwa 20 ml
0,1 mol/l HCIO, versetzt. Das aus den Carbonaten eniweichende Kohlendioxid wird mit dem
MeBgasstrom aus dem Rundkolben in die Absorptionskammer gespiilt und coulometrisch
quantifiziert. Zur Kalibrierung wird Natriumcarbonat verwendet.

Aus der Differenz des Gesamtkohlenstoffgehalts TC und dem anorganischen Kohlenstoff IC
berechnet sich der Geahlt an organisch gebundenem Kohlenstoff (fotal organic carbon, TOC).

A.2 PHYSIKALISCHE UND BODENKUNDLICHE METHODEN

a) Spezifische Oberfldche Sger nach Brunauer, Emmett und Teller

Zur Bestimmung der spezifischen Oberfliche Sgpr wurde das Einpunktdifferenzverfahren
nach Haul und Diimbgen (DIN 66 132) durchgefiihrt. In einem Strohlein Areameter 11 wurde
ein Punkt der Adsorptionsisothermen von Stickstoff bei der Temperatur des fliissigen
Stickstoffs gemessen und die spezifische Oberfliche mit Hilfe eines Nomogramms berechnet.
Nach diesem Verfahren kénnen spezifische Oberflichen kleiner 1000 cm?/g nicht mehr erfaBt
werden.

36In dem durch ein Diaphragma abgetrennten Anodenraum befindet sich eine wiBrige Suspension von BaCOs,
um die bei der Elektrolyse freiwerdenden Protonen zu puffern.
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b) Feststoffdichte p

Zur Bestimmung der Dichte p eines Feststoffs wird dieser in ein Pyknometer bekannter Masse
und bekannten Volumens eingewogen. Das Pyknometer wird mit einer inerten Flissigkeit3’
bekannter Dichte bis etwa zur Hilfte aufgefiillt. AnschlieBend wird dieses GefdB in einen
Exsikkator gestellt und durch Anlegen eines Wasserstrahlvakuums die im Porensystem des
Feststoffs haftenden Luftblasen entfernt. SchlieBlich wird das Pyknometer véllig befiillt und
gewogen. Aus den bekannten GroéBen 148t sich die Feststoffdichte berechnen.,

c) Agglomeratdichte psp 4

Die Agglomeratdichte psp a ist der Quotient aus der Masse des Agglomerates und der Summe
der Volumina des Feststoffs und des Porenraums. Zur Messung von pspa  eines
Tonagglomerates wurde Kaolinit mit Wasser verknetet und zu einer Kugel geformt (dp =~ 2
cm). Nach Ofentrocknung wurde dieses Agglomerat gewogen und schlieBlich in einem
schmalen, mit Paraffin gefiilllten MeBzylinder gegeben. Da das zihfliissige, nicht benetzende
Paraffin nicht in den Porenraum eindrang, konnte somit das gesuchte Volumen gemessen
werden. Aus der Feststoffdichte p und der Agglomeratdichte psp,a 148t sich die Porositit des
gesamten Agglomerats €, wie folgt berechnen [88]:

Pspa (34)
p

g, =1-

d) Schittdichte psp

Die Schiitt- oder auch Scheindichte pspu eines Haufwerks ist der Quotient aus der Masse des
Schiittguts und der Summe der Volumina des Feststoffs und des gesamten Porenraums. Bei
einer Schiittung von Agglomeraten von porésen Partikeln sind dies der Partikelporenraum, der
zwischenpartikulire Porenraum im Agglomerat und der zwischenpartikuldre Porenraum in der
Schiittung. Die experimentelle Bestimmung erfolgt durch Einwiegen des Schiittguts in einen
MeBzylinder und Riitteln des Zylinders bis zur Volumenkonstanz der Schiittung. Durch
Ersetzen von psp 4 in Gleichung (34) durch pspu berechnet sich die Gesamtporositit € eines
Haufwerks.

e) Wasserkapazitit WK

Unter der Wasserkapazitit einer (gestorten) Bodenprobe bzw. einer Feststoffschiittung
versteht man denjenigen Wassergehalt, bei dem bei weiterer Beaufschlagung der Probe mit
Wasser spontan Fliissigkeit in Richtung der Schwerkraft austritt. Zur Bestimmung wird die
Feststoffprobe in einer Filteranordnung (Glastrichter, Filterpapier) ausreichend mit Wasser
benetzt, nach vollstindigem Abtropfen der iiberschiissigen Fliissigkeit ein Teil der feuchten
Probe in ein Wigeglas eingewogen und nach Ofentrocknung (105 °C) bis zur
Gewichtskonstanz erneut gewogen.

J) Druckspannungs-Verhalten

In einem Druckbelastungsversuch wurde das Druckspannungsverhalten der Pech/Sand-Kon-
glomerate untersucht38. Dazu wird ein einzelnes Konglomerat von einem sich mit konstanter
Geschwindigkeit herabsenkenden Metallstempel zerdriickt. Die dafiir aufzuwendende Kraft
auf den Stempel wird als Funktion der Zeit von einem Schreiber registriert. Aus der
Absenkgeschwindigkeit und dem Konglomeratdurchmesser 146t sich fiir jeden Zeitpunkt die
relative Verformung berechnen. Aus dem Verhiltnis der aufgewendeten Kraft zum max.
Querschnitt des als Kugel angenommenen Konglomerats berechnet sich die Druckspannung in
N/mm? [89].

37Ublicherweise Toluol. Zur Bestimmung der Feststoffdichte von mit Pech verklebten Bodenpartikeln mufte
jedoch Wasser verwendet werden, um ein teilweises Auflésen der Konglomerate zu vermeiden.

38Der Versuch wurde von Herrn Welker vom Institut fir Werkstoffkunde I der Universitit Karlsruhe durchge-
fuhrt, bei dem ich mich an dieser Stelle bedanken méchte.
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g) Keimungsverhalten und Biomasseproduktion

Zur Untersuchung, inwiefern sich die Ozonbehandlung auf die Bodenqualitit hinsichtlich der
Eignung als Pflanzenstandort auswirkt, wurden im Gewdichshaus des Instituts Keimungs-
experimente durchgefiihrt. :

Dazu wurden fiir jedes Saatgut 1000 g der auf 2,5 mm gesiebten Bodenprobe in eine gewoge-
ne Petrischale (d = 25 cm) gefiillt und mit derjenigen Menge an dest. Wasser begossen, die
60% der Wasserkapazitit entspricht. Dann wurden genau 20 Samenkérner gewogen, ausgesit
und mit wenig Erde bedeckt. Als Saatgut wurde verwendet:

Sonnenblume (Potstar)
Raps (Petranova)
Salat (Ovation)
Bohnen (Korden)
Hybrid-Mais (Limac)

Die Petrischale wird mit, einer zweiten nicht ganz vollstindig abgedeckt und fiir 14-23 Tage
bei tdaglich 12-stindiger Beleuchtung, einer relativen Luftfeuchtigkeit von durchschnittlich
50 % und einer Temperatur von 16-20 °C im -Gewichshaus belassen. Durch tigliche
Kontrolle des Gesamtgewichts konnte die durch Verdunstung verlorene Wassermenge ersetzt
werden, wobei zu beachten war, daB durch den abzuschitzenden Zuwachs an Biomasse das
Gesamtgewicht ansteigt. Mit Fortdauer des Versuchs muBte aufgrund der GroBe der Pflanzen
auf die Abdeckung verzichtet werden, was einen gréBeren Wasserverlust zwischen den
tiglichen GieBungen bedingte. Desweiteren nahm die fir die Wasserabgabe
mitverantwortliche Blattoberfliche zu, so daB im Falle der Sonnenblume, der Bohnen und des
Mais die angesetzte Versuchdauer von 21 Tagen nicht eingehalten werden konnte,

Zur Beendigung und Auswertung des Versuchs wurden alle ausgekeimten Pflanzen direkt itber
der Geldndeoberkante abgeschnitten, ausgezihlt und dann kollektiv gewogen. Zur
Bestimmung der Trockenbiomasse wurden die Pflanzen bei 105 °C getrocknet und erneut
gewogen.
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ANHANG B

B.1 ERGANZENDE ABBILDUNGEN UND TABELLEN

Tabelle B.1-1 Schilttgutcharakterisierende GrofRen der verwendeten Mineralien und B&den

Feststoff dp P Psch PSD,A £ £A SseT
in um in g/em’ in g/ecm’® in g/cm’ in m*/q
Calcit 1,0-10° 2,71 1,37 - 0,49 - 0,095
Kaolinit <2 2,30 - 1,33 - 0,42 8,8
Quarzmehl 32- 63 2,48 - 1,46 - 0,41 n.b.

Tabelle B.1-2 Anfangsgehalte an PAK der in den Versuchen TM 6 - BM 4 eingesetzten Boden-
proben (Angaben in mg/kg)

Vers. : DBF ANT FLU PHE FLA PYR B(a)P BZF(k) BZF(b) DBA CHR : z

TM 6 E 53 n.b. 84 239 330 236 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b, E 941
BM 1 : 38 66 46 173 497 200 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. : 1021
BM 3 : n.b. 12 n.b. 36 189 209 74 29 n.b. n.b. n.b. : 548
BM4 | n.b. n.b. n.b, 25 119 69 52 28 98 39 96 | 525

Tabelle B.1-3 Anfangsgehalte an PAK der in den Suspensionsversuchen eingesetzten Boden-
proben (Angaben in mg/kg)

Versuch |I DBF ANT FLU PHE FLA PYR B(a)P BZF(k) BZF(b) DBA CHR BZA P BZPYI' P
SUs 1-9 T430 580 500 1850 2300 930 nb. nb. nb. nb. nb. nb. nb  nb i 6600
SUs 10 ! nb. 54 nb. nb. 270 260 210 82 170  n.b. 86 140 nb. n.b. : 1270
SUs 11-12 1 n.b. n.b. nb. nb. 850 2750 840 310 500 660 320 430 380 640 17680

Umsatz

Wassergehalt

s 05% m06% 0 08% Abbildung B.1-1 U-t-Diagramme der Ent-

firbung von mit Indigo gefdrbten Tonagglo-
meraten durch Ozon
. Rs =2,25 cm; co = 4-5 g/m?; Beladung: 4,0 mg/g

T

‘600 1200 1800
tin min
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B.2 BILDERSERIEN

Abbildung B.2-1 Mit Indigo angefirbtes Tonagglomerat zur Zeli t=0
(co= 0 g/m®, WG = 3,0 %, MaRstab 1:1,2)

Abbildung B.2-2 Mit Indigo angefirbtes Tonagglomerat nach 11 miriutlger Ozonung
(co= 28 g/m®, WG = 3,0 %, Malistab 1:1,2)
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Abbildung B.2-3 Mit Indigo angefirbtes Tonagglomerat nach 179 mintitiger Ozonung
(co= 31 g/m®, WG = 3,0 %, Mafistab 1:1,2)

Abblldung B.2-4 Mit Indigo angefirbtes Tonagglomerat nach 348 minlitiger OzZonung
(co= 31 g/m®, WG = 3,0 %, MaBstab 1:1,2)
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AbbHdung B.2-5 Mit Indigo angefirbtes Schiuffagglomerat zur Zelt t = 0 min (Maf3stab 1,5:1)

Abbildung B.2-6 Mit Indigo angefirbtes Schluffagglomerat nach 32 minﬂtige-r Ozonung
{co= 4,3 g/m®, WG = 0,1 %, MaRstab 1,5:1)

110




Abbildung B.2-7 Mit Indigo angefiirbtes Schluffagglomerat nach 105 minlitiger Ozonung
(co= 4,5 g/m®, WG = 0,1 %, MaBstab 1,5:1)

Abbildunb B.2-8 Mit Indigo angefirbtes Schiuffagglomerat nach 300 minltiger Ozonung
' (co= 4,3 g/m® WG = 0,1 %, MaBstab 1,5:1)
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B.3 MESSWERTTABELLEN

Tabelle B.3-1 Ozonumsiétze an Calcit bei
verschiedenen Temperaturen (zu Abb. 3.1)

U Temperatur in °C
t in min 1 6,6 15 27 34
0 0 0 0 0 0
1 0,045 - - . -
2 - - - - 0,223
3 - - - 0,267 -
4 - - - - 0,494
5 - - - 0,464 -
7 - - - - 0,697
8 - 0,794 - - 0,729
9 - - - 0,555 -
10 - - 0,32 - -
13 0,196 - - - -
14 - - - 0,734 -
15 - 0,281 0,446 C - -
22 - 0,377 - - -
23 - - - 0,887 -
25 “ - 0,574 - -
41 - - 0,834 - -
52 - 0,66 - - -

Tabelle B.3-2 KorngréBenverteilung (zu Abb. 5.1)

Karlsruhe Rastatt

dp in um Antell dp in pum Antsil
< 2500 39,5 % < 2500 42,7 %
< 1400 35,9 % < 1250 33,9 %
< 900 32,0%
< 500 25,4 % < 500 17,9 %
< 160 55% < 180 52%
< 20 1,2 % < 20 1,1%

Tabelle B.3-3 Maximal erreichbarer Umsatz in Abhiingigkeit des Wassergehaltes (zu Abb. 4.4)

WG in % 1':"9;,"3 WG in % 4090/,;,3 wein% ;‘;/'m, wein% o°’; s WGin% 4;‘;/'",
1,0 1,00 2,9 1,00 20,8 0,16 1.5 1,00 10,6 0,74
4,0 1,00 14,3 0,21 3,0 1,00 13,2 0,51
12,0 0,55 20,9 0,13 9,7 1,00 20,8 0,10
27,0 0,24 23,8 0,13 10,6 0,90 26,1 0,02
31,0 0,15 18,6 0,11 11,3 0,72
42,0 0,14 26,9 0,04
46,0 0,08 36,0 0

Rs=0,6 cm Rs=225¢cm
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Tabelle B.3-4 MeRwerte aus Diffusionsversuchen (zu Abb. 4.3)

WG co in Zoit Rk U WG  coing/m®  Zeit Rk U
in % g/m’ in min in cm in % in min in ecm
1 0 0 0,75 0 27 0 0 0,6 0

1,3 30 0,65 0,249 1,2 15 0,55 0,16
1,4 60 0,45 0,64 1,5 30 0,55 0,16
1,4 90 0,4 0,715 1,5 45 0,55 0,16
1,4 100 0,4 0,715 1,6 90 0,5 0,305
1,6 160 0,3 0,84 1,6 150 0,5 0,305
1,6 200 0,3 0,84 1,6 210 0,5 0,305
1,5 220 0,25 0,889 1,6 270 0,5 0,305
1,5 250 0,25 0,889 1,6 330 0.5 0,305
1,6 280 0,2 0,929 1,7 390 0,5 0,305
1,6 360 0,15 0,96 31 0 0 0,5 0
1,6 390 0,15 0,96 0,7 20 0,5 0

4 0 0 0,7 0 1,4 60 0,45 0,19
1,9 10 0,65 0,138 1,5 90 0,45 0,19
1,5 25 0,55 0,383 1,4 120 0,45 0,19
1,6 50 0,45 0,586 1,6 180 0,45 0,19
1,5 60 0,45 0,586 1,6 240 0,45 0,19
1,5 75 0,4 0,673 1,6 300 0,45 0,19
1,5 90 0,4 0,673 41 0 0 0,7 0
1,5 105 0,4 0,673 1,4 30 0,7 0
1,5 120 0,35 0,75 1,5 60 0,7 0
1,6 170 0,3 0,816 1,6 90 0,7 0
1,6 215 0,25 0,872 1,6 120 0,65 0,138
1,6 240 0,25 0,872 1,6 170 0,65 0,138
1,6 275 0,2 0,919 1,6 225 0,65 0,138
1,6 300 0,2 0,919 1,6 270 0,65 0,138
1,6 330 0,2 0,919 1,6 300 0,65 0,138
1,6 360 0,15 0,954 46 0 0 0,65 0
1,7 390 0,15 0,954 2 15 0,6 0,148
1,7 420 0,1 0,979 1,6 30 0,6 0,148

12 0 0 0,55 0 1,8 60 0,6 0,148
1,6 30 0,5 0,174 1,8 135 0,6 0,148
1,7 60 0,45 0,33 1,6 220 0,6 0,148
1,7 90 0,45 0,33 1,7 300 0,6 0,148
1,6 150 0,4 0,471 1,7 340 0,6 0,148
1,5 195 0,4 0,471 1,6 360 0,6 0,148
1,6 240 0,4 0,471 1 0 0 0,75 0
1,5 270 0,4 0,471 1,3 30 0,65 0,249
1,6 300 0,35 0,595 1.4 60 0,45 0,640
1,7 330 0,35 0,595 1,4 80 0,40 0,715
1,7 360 0,35 0,595 1,4 100 0,40 0,715

0,5 0 0 2,25 0 1,6 160 0,30 0,840
2,8 50 1,75 0,395 1,6 200 0,30 0,840
3,0 205 1,70 0,429 1,5 220 0,25 0,889
3,6 425 1,25 0,692 1,5 250 0,25 0,889
4,7 1325 0,75 0,889 1,6 280 0,20 0,929
4,7 1710 0,30 0,984 1,6 360 0,15 0,960
4,7 1790 0,20 0,99 1,6 390 0,15 0,960

0,6 0,0 0 2,25 0
4,1 80 1,68 0,443
4,3 375 1,26 0,686
4,5 1500 0,5 0,951
4,6 1685 0,4 0,967
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WG Co in Zeit Rx u

in % o/m’ in min in cm

0,8 0,0 0 2,25 0
4,5 75 1,68 0,443
4,4 330 1,23 0,702
4,5 1410 0,20 0,99
4,5 1685 0,20 0,99

1,5 0 0 2,25 0
16,2 27 2,05 0,172
16,2 42 1,98 0,224
16,2 64 1,92 0,271
16,6 97 1,81 0,35
14,9 131 1,76 0,39
16,6 175 1,70 0,426
16,2 251 1,59 0,50
17,5 401 1,42 0,60
15,3 1437 0 1

3 0 0 2,25 0

26,3 13 2,13 0,103
28,0 20 2,04 0,180
27,7 29 1,96 0,242
29,0 43 1,87 0,305
29,0 67 1,73 0,406
29,2 96 1,66 0,455
29,8 126 1,59 0,501
31,1 188 1,42 0,600
30,6 227 1,32 0,655
30,4 249 1,22 0,707
30,6 320 0,95 0,822
31,1 357 1,02 0,793
28,4 1449 0 1

11,3 0 0 2,25 0,000
25,1 14 2,18 0,060
27,2 19 2,12 0,116
27,1 55 2,00 0,209
27,9 93 1,91 0,278
28,7 120 1,88 0,299
30,2 178 1,81 0,354
30,5 226 1,76 0,387
30,8 263 1,69 0,437
31,5 376 1,63 0,477
32,9 514 1,54 0,531

20,7 0 0 2,25 0,000
19,6 24 2,18 0,058
17,2 55 2,15 0,086
17,1 91 2,13 0,102
17,0 160 2,11 0,125
17,2 234 2,08 0,142
19,0 405 2,07 0,156

114

WG coing/m®  Zeit Rx 7]
in % in min in cm
4 0 0 0,70 0
1,9 10 0,65 0,138
1,5 25 0,55 0,383
1,6 50 0,45 0,586
1,5 60 0,45 0,586
1,5 75 0,40 0,673
1,5 90 0,40 0,673
1,5 105 0,40 0,673
1,5 120 0,35 0,750
1,6 170 0,30 0,816
1,6 215 0,25 0,872
1,6 240 0,25 0,872
1,6 275 0,20 0,919
1,6 300 0,20 0,919
1,6 330 0,20 0,919
1,6 360 0,15 0,954
1,7 390 0,15 0,954
1,7 420 0,10 0,979
12 0 0 0,55 0
1,6 30 0,50 0,174
1,7 60 0,45 0,330
1,7 80 0,45 0,330
1,6 150 0,40 0,471
1,5 195 0,40 0,471
1,6 240 0,40 0,471
1,5 270 0,40 0,471
1,6 300 0,35 0,595
1,7 330 0,35 0,595
1,7 360 0,35 0,595
25,6 0 0 2,25 0,000
42,9 31 2,23 0,017
43,3 70 2,23 0,016
36,4 260 2,22 0,024
29,8 0 0 2,25 0,000
29,4 17 2,25 0,000
30,0 42 2,25 0,000
30,2 1409 2,25 0,000
1,1 0 0 4,50 0,000
2,9 25 3,98 0,218
3,9 1325 2,99 0,559
4,1 1595 2,79 0,615
2,8 0 0 4,50 0,000
3,2 70 4,00 0,210
3,0 280 3,90 0,249
3,1 360 3,83 0,275
3 0 0 4,50 0,000
3,2 60 4,08 0,178
3,4 215 4,08 0,178




Tabelle B.3-5 Lokale PAK-Gehalte (in g/kg) vor und nach Ozoneinwirkung innerhaib
luftrockener PreRlinge aus hochkontaminiertem Bodenfeinkorn (zu Abb. 4.8)

Probe Nr.1 Probe Nr.2 Probe Nr.3
unbe- | R*= R*= R* = R* = R*= R* = R* = R* =
handelt| 0,85-1,0 0,70- 0,85 0,0-0,70| 0,8- 1,0 0,5-0,8 0,0-0,5 0,8-1,0 0,0 -0,5
B(a)P 0,178 0,016 0,177 0,182 0,031 0,192 0,219 0,030 0,217
BZA 0,092 0,071 0,090 0,095 0,022 0,084 0,086 0,026 0,117
BZF(b) 0,100 0,008 0,100 0,104 0,024 0,121 0,126 0,023 0,128
BZF(k) 0,046 0,005 0,041 0,047 0,003 0,049 0,058 0,009 0,057
BZPY 0,118 0,010 0,124 0,127 0,023 0,151 0,115 0,022 0,149
CHR 0,028 0,016 0,027 0,028 0,007 0,030 0,033 0,007 0,035
DBA 0,118 0,018 0,119 0,119 0,020 0,105 0,119 0,020 0,150
FLA 0,074 0,015 0,065 0,065 0,026 0,100 0,099 0,024 0,100
P 0,057 0,022 0,056 0,058 0,014 0,030 0,095 0,009 0,064
PYR 1,112 0,071 1,080 1,170 0,136 1,328 1,409 0,157 1,402
Tabellie B.3-6 PAK-Gehalte (in mg/kg) einzelner Kornfraktionen vom Boden ehemaliger
Gaswerksstandorte (zu Abb. 5.2)
Rastatt
dp in mm CHR FLA BZF(k) PYR DBA BZF(b) B(a)P BZPY
< 0,02 38 72 76 96 139 149 179 352
0,02-0,18 24 71 36 42 53 63 69 61
0,18-0,5 0,14 0,51 0,18 0,40 0,31 0,28 0,40 0,33
0,5-1,25 0,14 0,89 0,29 0,84 0,41 0,42 0,65 1,76
1,25-2,5 0,39 1,61 0,23 1,46 0,34 0,37 0,52 0,64
Karlsruhe
de in mm ANT FLU PHE DBF FLA PYR
<0,02 18 99 112 263 480 635
0,02-0,16 37 19 108 193 228
0,16 - 0,5 22 47 45 105 121
0,5-09 14 34 56 72 185 193
0,9-14 40 78 723 8 295 293
1,4-2,5 32 19 117 7 304 336

Tabelle B.3-7 Wasserchemische Parameter des Bodeneluats und PAK-Gehalte (in mg/kg) des
Bodens im Verlaufe von Versuch TM 6 (zu Abb. 6.1)

Bodeneluat Feststoff
Zeit |DOCeper. CSBupor.  pH- Gusonm  [9(sasom) | poe anr ply pHE  PYR  FLA
inh | ing/kg ing/kg Wert _indm'  inom’fg
0 0,185 0,36 7,8 0,97 3,20 53 60 84 239 236 330
55 0,471 1,04 8,1 1,59 3,01 17 10 13 44 44 55
103 0,642 1,82 8,0 1,55 2,86 17 9 11 39 31 49
162 0,657 1,64 7,6 1,33 2,78 18 6 8 28 34 40
208 0,813 1,76 7,6 0,78 2,46 17 n.b. 9 30 50 71
259 0,528 1,37 7,6 0,59 2,53 10 n.b. 3 18 29 45
290 0,387 0,66 7,6 0,36 2,45 12 n.b. 8 24 35 56
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Tabelle B.3-8 Wasserchemische Parameter des Bodeneluats und PAK-Gehalte (in mg/kg) des
Bodens im Verlaufe von Versuch BM 1 (zu Abb. 6.2)
Bodeneluat Feststoff

Zelt |DOCsper. CSBapor.  PH- awsenm I9(owemm) | por 4nr gy pHE PYR FLA
inh | ing/kg ing/kg Wert  indm” incm/g
0 | 0124 0,405 8,1 0,46 3,05 38 66 46 173 200 497
2,4 | 0,401 1,16 8,1 1,45 3,04 18 46 21 90 140 286
4,6 | 0,586 1,56 7.9 1,57 2,90 14 30 16 65 88 203
7.2 | 0574 1,43 7.8 1,04 2,74 12 26 12 49 75 145
10,4 | 0,702 1,79 7.6 0,72 2,49 11 20 11 47 49 101
13,3 | 0,769 1,88 7,5 0,52 2,29 10 17 9 38 42 90
18,1 | 0,717 1,64 7,5 0,33 2,14 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
22,3 | 0,827 2,02 7.6 0,63 2,36 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
26,7 | 0,692 1,62 7,6 0,6 2,41 8 11 6 25 32 57

Tabelle B.3-9 Wasserchemische Parameter des Bodeneluats und PAK-Gehalte (in mg/kg) des
Bodens im Verlaufe von Versuch BM 3 (zu Abb. 6.3)

Bodeneluat Feststoff

Zoit |DOCspor.  CSBuper.  PH- agsenm Ig(aaenm) in| pye anr pyr  FLA B(a)P  BZF(K)
inh | in grkg in g/kg Wert indm'  cm*/g

o | 0271 0,71 7,7 0,93 3,01 36 12 209 189 74 29

6 | o832 2,08 74 2,18 2,90 32 10 145 150 60 24
16,7 | 0,769 1,82 71 1,07 2,62 30 9 157 138  nb.  nb.
23,5 | 0,657 1,40 73 0,61 2,44 27 8 130 131 nb.  nb.
30,5 | 0,811 1,78 72 073 2,43 22 7 97 89 26 n.b.
37,3 | 0,898 2,24 6,7 0,64 2,33 17 4 34 50 21 11

Tabelle B.3-10 Wasserchemische Parameter des Bodeneluats und PAK-Gehalte (in mg/kg) des
Bodens im Verlaufe von Versuch BM 4 (zu Abb. 6.4)
Bodeneluat Feststoff

Zoit |DOCsper. CSBuper. pH- assanm  19(easonm) | by £ 2 pyr  GHR BZF(k) BZF(b) DBA B(a)P
inh | ing/kg ing/kg Wert indm” in cm¥g

0 0,192 0,9 7 0,81 3,58 25 119 69 96 28 98 39 52
10 3,033 7,4 7 1,89 2,75 16 78 54 72 21 73 26 39
46 4,264 11,3 8 1,73 2,56 n.b. 66 39 58 18 35 21 29
116 1,195 3,2 8 0,83 2,80 n.b. 20 14 3,8 4,6 7,4 4,9 5,8
158 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 16 10 2,8 3,5 5,8 3,5 4,5

Tabelle B.3-11 Ozonumsatz in % bei verschiedenen Reaktorumdrehungsgeschwindigkeiten
und Gasverweilzeiten (zu Abb. 6.7)

win = win r= win 7= w in 7= win T=
U-min' 12min_| Umin" ;| 38min_| U-min” 33 min_| U-min’ 9,9min_| Umin”' | 83 min
60 | 848 0 71,4 60 | 959 60 | 81,0 130 | 846
75 | 864 0,5 79,7 10,0 | 967 92 | 845 102 | 827
11,4 | 884 2 85,3 12,8 | 97,4 13,0 | 86,2 60 | 769
4 86,8
8 88,2
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Tabelle B.3-12 PAK-Gehalt in unterschiedlichen Kornklassen in unbehandeltem und
ozonbehandeltem Boden (zu Abb. 6.9)

Versuch TM 6 Versuch BM 3

dp In mm unbehandelt ozonbehandelt dp _in mm unbehandelt ozonbehandelt
< 0,032 1537 579 < 0,02 1607 290
0,032 -0,16 420 142 0,02-0,16 594 98
0,16 - 0,5 331 88 0,16-0,5 346 76
0,5-14 620 326 0,5-0,9 553 258
1,4-2,5 790 353 0,9-1,4 776 422
1,4-2,5 885 266

Tabelle B.3-13 PAK-Konzentration (in pg/l) im Bodeneluat von unbehandeltem und
ozonbehandeltem Gaswerksboden (zu Abb. 6.12)

pH-Wert| FLU FLA PYR  BZF(k) _CHR BZA DBA BZF(b)  B(a)P
unbe- 2,5 n.n. 0,7 1,0 0,03 0,06 0,15 n.n. 0,07 0,07
handelt 8 0,25 1,8 4,6 0,72 0,19 0,27 0,5 1,6 1,4
12,9 n.n. 4,1 4,3 0,85 0,96 1,60 2,3 5,0 6,1
ozonbe- 1,8 n.n. 6,0 4,1 0,001 0,08 0,12 n.n. n.n. n.n,
handelt 7,7 7,5 7,6 5,8 0,09 0,25 0,49 0,06 0,18 0,07
12,9 n.n. 3,74 3,28 0,02 0,05 0,09 n.n. n.n. 0,04
Tabelle B.3-14 PAK-Konzentration (in pg/l) im Bodeneluat von unterschiedlich lang ozon-
behandeltem Gaswerksboden (zu Abb. 6.13)
Zsitin h| BZPY DBA CHR BZF(K) B{(a)P BZA BZF(b) ANT PYR FLA PHE
0 0,04 0,09 0,11 0,13 0,14 0,19 0,23 0,41 0,75 1,7 1,6
9,8 n.n. n.n. 0,005 0,009 0,01 0,07 0,06 0,63 1,10 2,6 4,3
46,4 n.n. n.n. 0,009 0,001 0,02 0,08 0,06 0,39 0,95 2,2 3,6
116,3 0,05 0,05 0,11 0,09 0,18 0,10 0,17 0,59 1,90 3,8 4,6

Tabelle B.3-15 Gebildete Trockenbiomasse (in mg) verschiedener Planzenkeimlinge (Anzahl
der Keimlinge in Klammern) auf verschiedenen Béden (zu Abb. 6.15)

Sonnenblume Mais Bohnen Raps Salat
unbeh. Referenzboden 1463 (20) 1738 (19) 2381 (13) 138 (2) 163 (19)
ozonbeh. Referenzboden 2465 (20) 1811 (14) 1898 (11) 35 (1) 234 (19)
TM 6 996 (20) 626 (7) 386 (4) 2 (2) 31 (14)

T™ 4 909 (18) 462 (9) 0 (0) 0 (0) 0 (0)

unbeh. Gasweksboden 746 (20) 310 (8) 997 (4) 19 (2) 18 (11)

Tabelle B.3-16 Gebildete Trockenbiomasse (in g) von Maiskeimlingen (Anzahl der Keimlinge
in Klammern) auf verschiedenen Bdden (zu Abb. 6.16)
A) belasteter Boden nach Ozonbehandlung; B) belastere Boden nach Ozonbehandlung und Extraktin
mit Wasser; C) Referenzboden mit Bodenextrakt von B) gegossen; D) Referenzboden

Mo in g/kg A) B) C) D)
] 0,40 (10) 0,64 (14) 0,96 (16) 1,54 (20)
12 0,42 (11) 0,24 (8) 0,80 (15)
18 0,37 (12) 0,35 (7) 1,12 (16)
29 0,25 (10) 0,55 (11) 1,39 (17)
40 0,28 (10) 0,49 (13) 1,26 (16)
53 0,23 (9) 0,98 (13) 1,70 (16)
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Tabelle B.3-17 PAK-Gehalte (in mg/kg) des Bodenfeinkorns im Verlaufe von Versuch SUS 1

(zu Abb. 7.1)
tin h DBF FLU PHE ANT FLA PYR
0,0 433 499 1846 586 2296 932
0,5 324 405 1540 485 2191 772
1,3 244 317 1351 397 1934 665
2,0 171 234 1175 316 1827 616
2,9 121 168 939 265 1567 549
4,3 89 138 799 241 1355 502
6,5 69 100 639 206 1069 449
8,2 58 87 553 192 910 427

Tabelle B.3-18 Wasserchemische Parameter des Suspensionswassers und PAK-Gehalte (in
mg/kg) des Bodenfeinkorns im Verlaufe von Versuch SUS 2 (zu Abb. 7.2)

Suspensionswasser Feststoff
thh 1 DOCuper  OSBoper | ppp FLU PHE ANT FLA PYR
in g/kg in g/kg
0 1,84 3 433 499 1846 586 2296 932
0,8 2,95 7,95 228 307 1220 425 1617 711
2,2 3,91 10 211 263 1096 422 1620 770
3,6 4,49 10,9 153 204 908 378 1156 677
4,6 4,86 10,8 172 206 880 377 1149 686
6,1 5,43 12,5 134 170 766 336 974 627
9,2 4,58 9,6 51 72 383 173 497 414
12,1 4,61 9,06 44 57 305 143 350 341
16,1 4,5 7,25 44 63 229 92 380 95

Tabelle B.3-19 Wasserchemische Parameter des Suspensionswassers und PAK-Gehalte (in
mg/kg) des Bodenfeinkorns im Verlaufe von Versuch SUS 10 (zu Abb. 7.3)
Suspensionswasser Feststoff

tinh | DOCspsy,.  CSBipor, @as6nm  1Q9(g436nm ) | ANT FLA PYR BZA CHR BZF(k) BZF(b) B(a)P
ing/kg  in g/kg indm _incm*/g
0 1,3 5,3 0,2 3,10 57 267 258 140 89 82 174 206
3,0 8,9 23,5 0,51 2,67 53 171 161 106 59 61 134 131
6,7 12,8 33,1 0,61 2,56 42 165 159 106 60 63 133 138
9,8 13,9 35,1 0,42 2,41 41 142 140 76 37 53 112 122
12,6 10,6 29,1 0,4 2,41 28 102 100 54 27 39 78 86
14,5 14,3 21,1 0,32 2,32 32 nb. 111 64 31 41 83 89
21,9 6,6 10,7 0,21 2,25 nb. n.b. 38 21 11 13 27 29
29,3 n.b. n.b. n.b. n.b, 4 15 13 7 4 5 9 10
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Tabelle B.3-20 Ozonverbrauch im Verlaufe der Versuche SUS 11 und Kohlenstoffgehalte (in
mg/kg) des Bodenfeinkorns nach Versuchsende (zu Abb. 7.5) TOCy = 114 g/kg; I1Co = 11,1 g/kg
mo. in g/kg nach unterschiedlichen Reaktionszeiten

Tin°C 3h 6 h 9 h TOC in g/tkg IC in g/kg
21,5 36,36 78,12 119,7 98 9,3
31,56 47,76 94,44 136,9

41 41,34 80,34 136 102 8,1
51,5 56,94 116,85 169 104 8,2
61 52,06 104,6 151 104 7.7
70,5 70,68 125 183 96 8,1
81 80 137,6

Tabelle B.3-21 PAK- Gehalte (in mg/kg) des Bodenfeinkorns im Verlaufe der Versuche SUS 11

(zu Abb. 7.5)
tinh _T[C]| PYR FLA BZA CHR BZF(k) BZF(b) DBA  B(a)P P BZPY

0h 2750 850 430 320 310 500 660 840 380 640
3h 21,5 2297 793 362 275 251 395 540 725 303 105
31,5 1964 733 333 238 246 393 349 668 240 293

41 1922 705 313 247 232 373 319 661 187 276

51,5 2122 836 344 291 291 471 380 746 269 353

61 1439 553 334 247 253 408 370 640 239 266

70,5 1250 468 312 264 274 458 388 €33 277 320

81 340 400 215 232 200 353 263 401 166 194

6 h 21,5 2045 668 331 249 232 373 513 670 283 519
31,5 1668 603 293 211 222 356 314 605 205 260

41 1533 566 282 212 209 340 301 598 199 255

51,5 1036 525 212 192 201 353 277 786 221 244

61 719 326 215 180 201 365 295 484 235 223

70,5 238 246 165 151 186 327 245 351 206 201

81 104 164 231 185 361 235 292 161 189

9h 21,5 1644 525 272 202 190 299 282 553 234 88
41 1456 511 271 206 192 315 275 544 176 251

51,5 762 381 174 160 162 297 239 385 184 121

61 746 274 202 160 184 338 276 454 199 234

70,5 573 251 158 136 155 289 215 353 156 214
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B.4 FEHLERRECHNUNG

B.4.1 Ozonverbrauchsgeschwindigkeit
Fir die Ozonverbrauchsgeschwindigkeit m,, ergibt sich der Gesamtfehler aus der Fort-

pflanzung der Einzelmessfehler nach folgender Gleichung:
- v (B.1)
Al.hOz= L C'A‘.l'*' M 'AC0+ -AC-}-(C_CO),",.AmBode;

Mpoden Mp,den Mpogen Mpgen

Beispiel: ¢, =70 g/m®; Aco=1g/m*; c=20g/m*; Ac=0,5g/m*
v=08mh; Av=0,1 m*h; mpoen=25kg, Ampoden = 0,5 kg

= Am,, =0,216 = 1, =1,6 0,2 g/(kg'h)

B.4.2 Umsatz

Fiir den Umsatz ergibt sich der Gesamtfehler aus der Fortpflanzung der EinzelmefBfehler nach
folgender Gleichung:

AU = % hco+—he (B-2)
Co Co

In Abbildung B.4-1 ist fiir verschiedene relative Fehler von ¢ der daraus berechnete Fehler

von U in Abhingigkeit von U dargestellt. Gerade fir kleine Umsitze fithrt die

Fehlerfortplanzung zu groBen Fehlern bei der Berechnung von U. Bei der Berechnung des

Ozonumsatzes gilt Ac/co < 0,02.

Fir die Berechnung des Schadstoffumsatzes muB8 Ac/c, = 0,1 und fir einige explizit

angegebene Verbindungen auch Ac/cy, = 0,15 angenommen werden.

1A

0,8

-~ 06+
&
>

0,41

027 Abbildung B.4-1 Resultierender Fehler bel der

o Berechnung von U fiir verschiedene relative
0 , / : e ' Fehler von ¢ und co (Annahme: Ac = A ¢o)
0 02 0,4 0,6 0,8 1
1-(c/cy)
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B.5 ABLEITUNG DER LOSUNG DES ASCHE-KERN-MODELLS IN ZYLINDER-
KOORDINATEN

Im Folgenden wird die Ableitung des Asche-Kern-Modells in Zylinderkoordinaten dargestelit.
Als Vorlage diente die entsprechende Ableitung in Kugelkoordinaten, die in [41] aufgefiihrt
ist. Es gilt:

1) fiir die Diffusion des gasférmigen Edukts A durch die Gasgrenzschicht (Stoffiibergang):

dn B.3
__d_ﬁ- = In Rs'h‘B‘(CA,F_cA,s) (B.3)
t
2) fur die Diffusion von A durch die gebildete Produktschicht an der Stelle R = Rg:
B.4
BTN RK.h.Dc.(E‘iA_> ®H
dt dR /g g,

3) fiir die chemische Reaktion (irreversible Reaktion 1.0rdnung) an der Stelle R = Ry:

-%‘-tA— = 2m Ry -h-kg-c, g (B.5)

Die Konzentrationsgradienten dcs/dR in der gebildeten Produktschicht erhdlt man aus der
allgemeinen Stoffbilanz in Zylinderkoordinaten, wenn man den Term fiir die axiale Diffusion
und die Reaktion gleich null setzt (keine chemische Reaktion in der Produktschicht, keine
Diffusion von den Seitenflichen); es gilt also das 2. Fick’sche Gesetz in Zylinderkoordinaten
(stationdrer Fall):

do  Ldo (B.6)
dR*> RdR
Mit den Randbedingungen cho = cas bei R = Rs und cpo = cax bei R = Rg hat diese
Differentialgleichung folgende Losung [78]:

R, R (B.7)
CA,S In _I{— +CA,K In —1{—
— S

CA —
1(}1_)
Ry

Daraus erhédlt man durch Differentiation fiir den Konzentrationsgradienten an der Stelle R =
RK .

R 7 rery R ln(—R—KJ
TR

s

(d_Gé_) Cak ~Cags (B.8)

Durch Einsetzen dieser Beziehung in Gleichung B.4 folgt:
dn, - 2n-h-D,- Cax ~Cas (B.9)
dt ln(BL)
RS
Man kann nunmehr cas und dna/dt aus den Glgn. B.3, B.5 und B.9 e¢liminieren und erhilt,
nach Einfithrung des dimensionslosen Radius R* (=Rg/Rs), cax als Funktion von car und R*
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Car (B.10)

Cax =
1- kRSRl R® +kBR'

D

Setzt man diese Beziechung in Glg. B.5 ein, so ergibt sich fiir die in einem kugelférmigen
Teilchen in der Zeiteinheit umgesetzte Menge von A:

dn, 2nR Ry kg cpp (B.11)

de 1-5sRs pepmrt+Kog
D, p
Da in dieser Gleichung R* eine Variable ist, miissen wir R* noch als Funktion der Zeit
ausdriicken, um eine fiir Reaktorberechnungen verwendbare Gleichung zu erhalten. Einen
Zusammenhang zwischen R* und t bekommen wir aufgrund folgender Uberlegungen.
Zwischen der in der Zeiteinheit umgesetzten Menge des Feststoffs B und Rk besteht der

Zusammenhang:

dng _Ps dVy _Ps dVy dRy _Ps dRy d (
d¢ My dt MydR, dt M, dt dRy

h-27Rypy dRy (B.12)
M; dt

R} )=

Aus den stéchiometrischen Verhiltnissen der angenommenen Reaktion folgt mit Glg. B.12 :

dn, 1 dng 2nR, -h-py dRy (B.13)

at IvBl'dt T |ve|'Mp ot

Nach Einsetzen dieser Gleichung in B.5 und Resubstitution von Rg/Rs durch R* erhédlt man
dann:

dRy drR" ks +|vs|- Mj (B.14)
= Ry—— = ————— cux
dt dt P ’
und daraus durch Substitution von c,x aus Glg. B.10 :
dR*_ kg-|ve[- My Caz (B.15)
dt RS'pB l—k—gﬁR*-lnR*+—k—sR‘
D, B

Die Glgn. B.10 und B.15 ergeben zusammen die effektive Reaktionsgeschwindigkeit pro
Teilchen als Funktion von ca r und der Zeit t.

Fiir den Fall das car zeitlich und rdumlich konstant ist erhidlt man durch Integration von 0 bis
t bzw. 1 bis R* den Zusammenhang zwischen t und R* bzw. U (= 1-R*?) fiir ein einzelnes
zylindrisches Teilchen:

Rz-p
t = - s I'B [kﬁ (R —1)——R‘21nR (R‘Z—) D. —_(R%-1)

} (B.16)
Dc'IVBI’MB'CAF 2RB

Uberwiegt der Widerstand eines Teilvorgangs, so vereinfacht sich Glg. 15-20 wesentlich. Es
resultieren die in Kapitel 4.6 dargestellten Losungen fiir die drei Extremfille der Geschwin-
digkeitskontrolle.
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B.6 UMSATZ-ZEIT-VERHALTEN BEI ISOTHERMER REAKTIONSFUHRUNG IM
FESTBETTREAKTOR

Bei isothermer Reaktionsfithrung und Vernachldssigung der axialen Dispersion ergibt sich in
einem durchstromten Festbettreaktor aus der allgemeinen Stoffbilanzgleichung das fiir einen
bestimmten Umsatz erforderliche Reaktionsvolumen Vg nach folgender Gleichung [41]:

Vy _ Co

_ B.17
v Pspu (1-8) '!M(rdf Im ( !

Fiir eine Reaktion 1. Ordnung der Form O3 — 1,5 O, (v = 1) folgt mit (rg), =(kg), €
und ¢ = (1-U):cy :

U
Veo_ [ (B.18)
v Psp (1- 5) kg)m 51-U
Nach Integration und Ersetzen von pgpy(1—¢€)-(kg),, durch ke [41] folgt schlieBlich:
\Y
In(1-U) = —keﬁ—vR— (B.19)

123




LITERATUR

(1]
[2]
[3]
[4]
(5]

[6]

(7]
(8]
[9]
[10]

[11]

[12]

[13]
[14]

[15]

[16]

[17]
[18]
(19]
[20]
[21]

[22]

124

Borrmann H.: Die Altlasten-Situation in Deutschland, Vortrag im Rahmen des FTU-Kurses
»Analytik von Altlasten“, 22,-26.11,1993, Kernforschungszentrum Karlsruhe

Seidel J.-P.: Uber die Anwendung von Ozon zum oxidativen Abbau polycyclischer aroma-
tischer Kohlenwasserstoffe in B6den, Dissertation, Universitit Karlsruhe (TH) (1994)

Gutsche H., Heike Th.: Altlasten auf ehemaligen Gaswerksgelinden - Einfithrung in die
Problematik, gas erdgas gwf 130,8 (1989) 423-427

Lauer K.-H.: Herkunft von Boden und Grundwasser belastenden Stoffen bei der Stadtgas-
erzeugung, gas erdgas gwf 130,8 (1989) 446-454

Werner P,, Kiihn W.: Nutzungsbezogene Qualititsziele im Grundwasserbereich,

gas erdgas gwf 130,8 (1989) 440-445

Ministerium fiir Arbeit, Gesundheit und Sozialordoung vnd Umweltministerivm des
Landes Baden-Wiirttemberg: Orientierungswerte fiir die Bearbeitung von Altlasten und
Schadensfillen, Gemeinsamer ErlaB vom 16.09,1993, Az.: 57-8490.1.40,

Eisenmann R.: Untersuchung von Cyanverbindungen in Gaswerksbdden,

gas erdgas gwf 132,1 (1991) 15-20

Mengel K., Friedberg K.D.: Toxikologische -und okologische Bewertung von Cyanid-
Kontaminationen in Gaswerksboden, gas erdgas gwf 132,1 (1991) 20-25

Thels Th., L., Young Th. C., Huang M., Knuisen K.C.: Leachate Characteristics of Cyanide-
Bearing Wastes from Manufactured Gas Plants, Environ. Sci. Tech. 28 (1994) 99-106
Hoffmann K.: Gefihrdungsabschitzung und Sanierungskonzeptionen fiir PAK-kontaminierte
Bdéden, altlasten-spektrum Nr.2 (1993) 93-99

Murphy E.M., Zachara J. M., Smith S.C., Phillips J.L., Wietsma Th.W.: Interaction of
Hydrophobic Organic Compounds with Mineral-Bound Humic Substances,

Environ. Sci, Tech. 28 (1994) 1291-1299

Gerth J., Forstner U.: Bindung organischer Spurenstoffe durch Bodenkomponenten in
wissrigen und Slhaltigen Systemen, aus: Reinigung kontaminierter Boden, Stegmann/ Franzius
(Hrsg.), 1. Auflage (1990), Verlag Economica, Bonn

Dohse D.M., Lion L.W.: Effect of Microbial Polymers on the Sorption and Transport of
Phenanthren in a Low-Carbon Sand, Environ. Sci. Tech. 28 (1994) 541

McCarthy J.F., Zachara J.M.: Subsurface Transport of Contaminants,

Environ. Sci. Tech. 23 (1989) 496-502

Starke U., Herbert M., Einsele G.: Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe in Boden
und Grundwasser, in: Bodenschutz, erginzbares Handbuch, Hrsg. D. Rosenkranz, Band 1
(1991) Verlag Erich Schmidt, Berlin

Hahn R.: Systematische Altlastenbearbeitung in Baden-Wirttemberg im Rahmen der
Sanierungsvorplanung, Landesansialt fiir Umwelischuiz Baden-Wiritemberg, Vortrag im
Rahmen des FTU-Kurses ,Analytik von Altlasten®, 22.-26.11.1993, Kernforschungszentrum
Karlsruhe

Cichorowski G., Riithrich W.: Altlastensanierung durch Bauunternehmen, Verband
Deutscher Baustoff-Recycling-Unternehmen e.V., ISBN 3-926984-66-X

Bockle K., Stieber M., Werner P., Frimmel F,H.: Abbauverhalten von polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen im Untergrund, Vom Wasser 76 (1991) 309-319

van Afferden M., Beyer M., Klein J.: Significance of bioavailability for the microbial
remediation of PAH-contaminated soils, Vortrag auf dem internationalen DECHEMA-
Symposium: Soil Decontamination Using Biological Processes, 06.-09.12.1992, Karlsruhe
Loske D.: Kontaminierte Béden biologisch reinigen, Umwelt 23,4 (1993) 186-189

Sutherland J.R.: Metabolism of phenanthren by Phanerochaete chrysosporium, Appl. Environ,
Microbiol. 57 (1991) 3310-3316

Horvith M., Bilitzky L., Hiittner J.: Ozone, 1. Auflage (1985), Verlag Elsevier, Amsterdam




[23]
[24]
[25]
[26]

[27]

(28]

[29]

[30]
[31]
[32]
[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]
[40]

[41]
[42]

[43]
[44]

[45]

[46]

Rothweiler B.: Untersuchungen zur Kinetik des Ozonzerfalls an bodenbildenden Mineralien,
Diplomarbeit, Universitit Karlsruhe (1992)

Staehelin J., Hoigné J.: Decomposition of Ozone in Water: Rate of Initiation by Hydroxide
Ions and Hydrogen Peroxide, Environ. Sci. Technol. 16 (1982) 676-681

Sens ML.L., Le Sauze N., Laplanche A., Langiais B.: Effets des anions minéraux sur la
décomposition de 'ozone dans l'eau, Revue des sciences de l'eau 3 (1990) 325-341

Roth J.A., Sullivan D.E.: Solubility of Ozone in Water,

Ind. Eng. Chem, Fundam, 20 (1981) 137-140

Pryor W.A., Gleicher G.J., Church D.F.: Reaction of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons with
Ozone. Linear free-energy Relationships and Tests of likely rate-determining Steps using
simple Molecular Orbital Correlations, J.Org.Chem, 48 (1983) 4198-4202

Meineke I, Klamberg H.: Zum Abbau von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen,
Fresenius Z. Anal. Chem. 293 (1978) 201-204

Ruholl H., Wortmann C.: Der Abbau organischer Schadstoffe mit Ozon, Untersuchung der
Abbauprodukte polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffen, in: Erkundung und
Sanierung von Altlasten, Jessberger (Hrsg.), 1. Auflage (1990), Verlag Balkema, Rotterdam
Alebic-Juretic A., Cvitad T., Klasinc L.: Heterogeneous Polycyclic Aromatic Hydrocarbon
Degradation with Ozone on Silica Gel Carrier, Environ.Sci.Techn, 24 (1990) 62-66

Riikie U.: Ozonung der Hexacyanoferrate bei pH = 7,

Diplomarbeit, Universitit Karlsruhe (TH) (1994)

Scheffer, Schachtschabel : Lehrbuch der Bodenkunde, 13. Auflage (1992),

Verlag Ferdinand Enke, Stuttgart

Barbaroux L., Lavaux G., Morel Y.;: Sur la Destruction et le Dosage de la Matiére organique
dans les Sédiments marins, Bull. Inst. Géol. Bassin Aquitaine 11,2 (1971) 375-399

Wiegmann J., Horte C.-H.: Eine Methode zur analytischen Bestimmung und Beseitigung
organischer Bestandteile von Tonen und dhnlichen Gesteinen sowie Bdden,

Silikattechnik 16,4 (1965) 120

Caropreso F.E., Castrantas H.M., Miller Byne J.: Process for preparing a purified mineral
coating, U.S.Patent No.4,935,391, (6/1990)

WeBling E.; Erfahrungen bei der Entwicklung und der Anwendung der Ozontechnik zur
Zerstérung organischer Schadstoffe an der festen Phase in-situ und on-side,

Erzmetall 44,4 (1991) 196-200

Abt Th.: Ermittlung von Methoden zur Bestimmung der biologischen Aktivitit auf ver-
schiedenen Bodenmaterialien, auf Modellmatrices und ozonten Béden, Diplomarbeit (1992),
Universitit Karlsruhe (TH), Fakultit fiir Bio- und Geowissenschaften

Institut fiir Siedlungswasserwirtschaft der TH Aachen: In-situ-Sanierung eines Kohlen-
wasserstoff-Schadens auf dem Geldnde der Germania-Brauerei, Miinster, Umweltbundesamt
(Hrsg.) (1993), 11 2.2 - 30 751 - 8/86

Vauck/Miiller: Grundoperationen Chemischer Verfahrenstechnik, 5. Auflage (1978), VEB Dt.
Verl. f. Grundstoffindustrie, Leipzig

Joschek H.IL: Reaktoren fiir Gas-Fliissig-Fest-Reaktionen, in: Ullmanns Enzyklopidie der
technischen Chemie, Band 3, 3. Auflage, 1960, Verlag Urban und Schwarzenberg

Fitzer E., Fritz W.: Technische Chemie, 2. Auflage (1982), Springer-Verlag, Berlin

Sehwab G.M., Hartmann G.: Der katalytische Ozonzerfall,

Z.phys.Chem., 6 (1956) 56-71 u. 72-82

Glissmann A., Schumacher H.J.: Der thermische Ozonzerfall, Z.Phys.Chem. 21 (1933) 323
Limvorapitkuk Q., Mora J.C., Vigneswaran S.: Self ozone destruction in sand fixed bed
reactor, 10th Ozone World Congress, Monaco (1991), International Ozone Association

Maier D., Czurda K., Gudehus G.: Zur Erkundung und Sanierung des Gaswerksgelidndes in
Karlsruhe, gas erdgas gwf 130,8 (1989) 474-484

Luthy G.L., Ramaswami A., Ghoshal S,, Merkel W.: Interfacial Films in Coal Tar Non-
aqueous-Phase Liquid-Water Systems, Environ.Sci.Technol. 27 (1993) 2914-2918

125




[47]

[48]

[49]
[50]

[51]
[52]

[33]

[54]
[35]

[56]

[57]
[58]
[59]
[60]
[61]
[62]
[63]

[64]

[65]
[66]

[67]

[68]
[69]

[70]

126

Piischel R., Calmano W.: Bindungsformen polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe in
Gewissersedimenten, Vortrag, gehalten auf der Jahrestagung der Fachgruppe Wasserchemie in
der GDCh, 5/1993, Badenweiler

Collin G.: Teer und Pech, in: Ullmanns Enzyklopidie der technischen Chemie, Band 22, 3.
Auflage (1960) Verlag Urban und Schwarzenberg

Informationsschrift der Firma Kiinkel-Wagner, Alfeld (Leine)

Wohlfarth A.: Mischen von Feststoffen, in: Ullmanns Enzyklopidie der technischen Chemie,
Band 2, 3. Auflage (1960), Verlag Urban und Schwarzenberg

Ullrich M.: Entmischungserscheinungen in Kugelschiittungen,

Chem.Ing. Techn. 16 (1969) 903

Schubert H.: Agglomerieren, in; Winnacker, Kiichler, Chemische Technologie, Band 1, 4.
Auflage (1984), Verlag Hanser, Miinchen

Jakob Th.: Untersuchungen zum EinfluB der Ozonung auf die Remobilisierbarkeit von auf
bodenbildenden Mineralien aufgetragenem Kupfersulfid, Diplomarbeit, Universitit Karlsruhe
(1993)

Riesenfeld E.H., Bohnholizer W.: Untersuchungen iiber den thermischen Ozonzerfall,

Z, Phys. Chem. 130 (1927) 241-276

Harteck P., Dondes S.: The decomposition of ozone on the surface of glass wool,

J. Chem. Phys. 21 (1953) 2240-2241

Staehelin J., Hoigné J.;: Decomposition of Ozone in Water in the Presence of Organic Solutes
Acting as Promoters and Inhibitors of Radical Chain Ractions,

Environ. Sci. Technol. 19 (1985) 1206-1213

Lane W.F., Loehr R.C.: Estimating the equilibrium aqueous concentrations of polynuclear
aromatic hydrocarbons in complex mixtures, Environ.Sci.Technol. 26 (1992) 983-990

Lee L.S., Rao P.S.C., Okuda L: Equilibrium partitioning of polycyclic aromatic hydrocarbons
from coal tar into water, Environ.Sci, Technol. 26 (1992) 2110-2115

Picel K.C., Stamoudis V.C., Simmons M.S.: Distribution coefficients for chemical
components of a coal-oil/water system, Wat.Res, 22,9 (1988) 1189-1199

Peters C.A., Luthy R.G.: Coal tar dissolution in water-miscible solvents: Experimental
evaluation, Environ. Sci. Techn. 27 (1993) 2831-2834

Rostad C.E., Pereira W.E., Hult M.F.: Partitioning studies of coal-tar constituents in a two-
phase contaminated ground-water system, Chemosphere 14,8 (1985) 1023-1036

Gilbert E.: Biodegradability of ozonation products as a function of COD and DOC elimination
by the example of humic acids, Wat. Res. 22,1 (1988) 123-126

Becke Ch,, Maier D.: Die Rolle der Stickoxide bei der Wasseraufbereitung mit Ozon,

Vom Wasser 59 (1982) 269-276

Kénig Th.: Untersuchungen des Abgaskondensates bei der Ozonung eines mit polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) kontaminierten Gaswerksbodens, Diplomarbeit,
Universitit Karlsruhe (1994)

Pitts J.N. jr., van Cauwenbergh K.A.: Atmospheric reactions of polycyclic aromatic
hydrocarbons: Facile formation of mutagenic nitro derivatives, Science 202 (1978) 515

Kwok E., Harger W.P,, Arey J., Atkinson R.: Reactions of Gas-Phase Phenanthren under
Simulated Atmospheric Conditions, Environ.Sci.Technol, 28 (1994) 521-527
Kommunalverband Ruhrgebiet: Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe in Boden und
Pflanzen — Ein Beitrag zur Gefihrdungsbaschitzung bei Altlasten,

Band II, (1992), KVR Essen

Pottenger L.H., Gilbert E., Block J.C., Hartemann P.: Variations in cytotoxicity during
ozonation of substituted aromatics, Ozone Sci. Eng. 2 (1980) 25-37

Bader H., Hoigné J.: Determination of ozone in water by the indigo method

Wat.Res. 15 (1981) 449-456

Wen C.Y.: Noncatalytic heterogeneous solid fluid reaction models,

Ind. Eng. Chem. 60,9 (1968) 34-54




[71] Emig G., Hofmann H.: Stoff- und Wirmetransporteinfliisse bei der heterogenen Katalyse,
Chem. Ing. Tech. 47 (1975) 889-1012

[72] Aris R.: The mathematical theory of diffusion and reaction in permeable catalysts,
Vol. 1, 1. Auflage (1975), Clarendon Press, Oxford

[73] Baerns M., Hofmann H., Renken A.: Chemische Reaktionstechnik,
1. Auflage (1987), Verlag Georg Thieme, Stuttgart

[74] D’Ans, Lax : Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, Band 1,
3. Auflage (1967), Verlag Springer, Heidelberg

[75] Buckingham E.: Bulletin No. 25, U.S. Dept. of Agriculture, Bureau of Soils (1904)

[76] Probst K., Wohlfahrt K.: Empirische Abschitzung effektiver Diffusionskoeffizienten in
pordsen Systemen, Chem Ing Tech. 51,7 (1979) 737-739

[771 Gofi K.U,: Effects of temperature and relative humidity on the sorption of organic vapors on
clay minerals, Environ, Sci. Technol. 27 (1993) 2127-2132

[78] Crank J.: The mathematics of diffusion, 2. Auflage (1975), Clarendon Press, Oxford

[79] loffe LI., Pissmen L.M.: Heterogene Katalyse, Chemie und Technik, (1975),
Akademie-Verlag, Berlin

[80] Gilbert E.: Ozonation of aromatic compounds pH-dependence,
Wat. Sci. Tech. 14 (1982) 849-861

[81] Taube H.: The interaction of manganic ion and oxalate. Rates, equilibria and mechanism,
J. Am. Chem. Soc. 70 (1948) 1216-1220

[82] Andreozzi R., Insola A., Caprio V., D’Amore M.G.: The kinetics of Mn(II)-catalysed
ozonation of oxalic acid in aqueous solution, Wat. Res. 26,7 (1992) 917-921

[83] Blankenhorn L, Meijer D., van Delft J.: Interlaboraty comparison of methods used for
analysing polycyclic aromatic hydrocarbons in soil samples,
Fresenius J.Anal,Chem, 343 (1992) 497-504

[84] Buchert H., Bihler S., Ballschmiter K.: Untersuchungen zur globalen Grundbelastung mit
Umweltchemikalien, Fresenius Z.Anal.Chem. 313 (1982) 1-20

[85] Fernandez P., Bayona J.M.: Use of off-line Gel Permeation Chromatography-normal Phase
Liquid Chromatography for the Determination of Polycyclic Aromatic Compounds in
environmental Samples and Standart Reference Materials,
J. of Chromatogr. 625 (1992) 141-149

[86] Weisweiler W., Persner C., Creutznacher H.: Zur MebBbarkeit partikelgebundener und gas-
férmiger PAH in der AuBlenluft, Staub — Reinhaltung der Luft 53 (1993) 183-186

[87] Fowlie P., Bulman T.L.: Extraction of Anthracene and Benzo[a]pyrene from soil,
Anal.Chem, 58,4 (1986) 721-723

[88] Polke R., Herrmann W., Sommer K.: Charakterisierung von Agglomeraten,
Chem.-Ing.-Tech. 51,4 (1979) 283-288

[89] Schénert K.: Zerkleinern, in: Winnacker, Kiichler, Chemische Technologie,
Band 1, 4. Auflage (1984), Verlag Hanser, Miinchen

[90] Sasaki J., Arey J., Harger W.P.: Formation of mutagens from the phototoxidation of 2-4-
ring PAH, Environ. Sci. Technol. 29 (1995) 1324-1335

[91] Sontheimer H., Nagel G., Werner P.: Restoration of aquifers polluted with hydrocarbons, in:
Toxic organic chemicals in porous media, Hrsg.: Z. Gerstl, 1. Auflage (1989), Springer-
Verlag, Berlin

[92] Cornell L.P., Hai Kuo C.: Solid-liquid mass transfer study of the ozonation of phenanthrene,
Chem. Eng. Comm. 101 (1991) 61-75

[93] Herbert M.: Laboruntersuchungen zur Verteilung von polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAK) unter wassergesittigten Bedingungen,
Vom Wasser 81 (1993) 225-241

[94] GoB K.U.: Effects of temperature and relative humidity on the sorption of organic vapors on
quartz sand, Environ. Sci. Technol. 26 (1992) 2287-2294

127




	Blank Page

